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РУССКАГО 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАГО  ОБЩЕСТВА. 


Томъ  ХЫІІ. 


РУССКАГО 
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Императорскомъ  Петроградскомъ  Университет! 

[ъ  1869  по  1900  годъ  подъ  редакціен  Н.  А.  Меншутккка. 
Часть  химическая. 

Томъ  ХЬѴІІ. 

Изданъ  подъ  редакціѳй  Ал.  Фаворского. 


^Іасжь  первзін:. 

[Общій  отдѣлъ;  первый  отдѣлъ,  вып.  1 — 5  (стр.  I— XXXIX  и  1 — 1312)]* 
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Типо-литографія  М.  П.  Фроловой,  Галерная,  6. 

1915. 
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ОглавлВніе  перваго  отдѣла  ХШІ  тома. 


СТРАН. 

Отчетъ  о  дѣятельности  отдѣленія  химіи  Р.  Ф.-Х.  Общ.,  за  1914  г.    .  I 

Журналъ  Р.  Ф.-Х.  Общ.  (часть  химическая)   Ш 

Отчетъ  ревизіонной  комиссіи   IV 

Библіотека  отдѣленія  химіи   XI 

Личный  составъ  Р.  Ф.-Х.  Общ.,  къ  1-му  января  1915  г   XVII 

Списокъ  членовъ  отдѣленія  химіи   ХѴЛІ 

Протоколъ  засѣданія  общаго  собранія    Р.  Ф.-Х.  О.,    28  января 

1915  г   207 

Протоколъ  соединеннаго  засѣданія   отдѣленій   физики   и  химіи 

Р.  Ф.-Х.  О.,  23  апрѣля  1915  г   763 

Протоколы  засѣданій  Отдѣленія  Химіи  Р.  Ф.-Х.  О.: 

8  января   1915  г   199 

5  февраля     „   209 

,    5  марта        „   490 

2  апрѣля      ,        (экстренное  засѣданіе)   752 

9  апрѣля      „    756 

7  мая           „   765 

1  октября    „    1798 

5  ноября      „   •   1803 

3  декабря     „   2028 

Протоколы  Засѣданій  Отдѣленія  Химіи  И.  О.  любителей  Естество- 

знанія,  Антропологіи  и  Этнографіи: 

Засѣданій  195-го,  196-го  и  197-го.   497 

198-го  и  199-го                                                         .  785 

200-го,  201-го,  202-го  и  203-го   2252 

Памяти  П.  Г.  Голубева,  біогр.  очеркъ,  Л.  Ф.  Ильина   1 

Памяти  И.  А.  Киселя,  біограф.  очеркъ,  Л.  Ф.  Ильина   1037 

О  двойныхъ  галоидныхъ  соляхъ  хинина  съ  мочевиной,  П.  Г.  Го- 
лубева  14 

Къ  ученію  объ  адсорбціи,  А.  В.  Раковскаго   18 

Изслѣдованіе  радіоактивности  отложеній  Евгеніевскаго  и  Екатери- 

нинскаго  источниковъ  въ  Боржомѣ,  Е.  Бурксера   21 

Какъ  представлялъ  себѣ  осмотическое  давленіе  Ю.  Либихъ,  И.  П. 

Осипова   26 

Сплавы  ртути  съ  талліемъ,  П.  Павловича   29 


754690 
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О  дѣйствіи  безводнаго  хлористаго  алюминія  и  тріоксиметилена  на 
циклогексанъ,  А.  М.  Настюкова  и  Н.  В.  Турина  .   46 

Къ  вопросу  объ  электролизѣ  стекла,  А.  Сперанскаго   52 

Оптическое  изслѣдованіе  нефтей  изъ  Южной  Воливіи.  Статья  вто- 
рая, М.  А.  Ракузина   58 

Оптическое  изслѣдованіе  аргентинскихъ  нефтей.  Статья  вторая, 
М.  А.  Ракузина   60 

Къ  вопросу  о  соотношеніи  между  адсорбціей  и  строеніемъ,  В.  А. 
Измаильскаго    63 

Равновѣсіе  въ  системѣ:  вода  и  спиртъ,  Н.  А.  Путина  и  А.  А.  Гла- 
голевой 101 

Вязкость  жидкихъ  смѣсей,  А.  Н.  Саханова  и  Н.  А.  Ряховскаго  .    .    .  113 

Къ  вопросу  объ  оксоніевыхъ  соединеніяхт ,  Ал.  Фаворскаго  и 
Э.  Венусъ  .   133 

О  вращательной  способности,  адсорбціи  и  центрофугированіи  рас- 
створовъ  пепсина,  М.  Ракузина  141 

Объ  оптическихъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  свойствахъ  бѣлковыхъ 
веществъ.  Статья  первая,  М.  А.  Ракузина  .•   144 

Объ  оптическихъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  свойствахъ  бѣлковыхъ 
веществъ.  Статья  вторая,  М.  А.  Ракузина  147 

О  стереоизомеріи  симметричнаго  диэтилдифенилэтана,  А.  И.  Лѣпина 
и  В.  Н.  Рейха  149 

Объ  изомеріи  металло-органическихъ  соединений  пиррола  при  дѣй- 
ствіи  на  нихъ  хлороугольнаго  и  угольнаго  эфаровъ,  Б.  Б.  Челинцева  и 
С.  Г.  Карманова   161 

Методы  полученія  а,а-дипиррилкетона,  В.  В  Челинцева  и  Д.  К.  Сквор- 
цова   170 

О  тепловомъ  эффектѣ  растворенія,  М.  Левальта-Езерскаго  ....  177 

По  поводу  статьи  Е.  В.  Бирона,  и  О.  М.  Моргулевой,  Е.  И.  Орлова.  185 

О  дѣйствіи  солей  тяжелыхъ  металловъ  на  магній-органич.  соеди- 
ненія,  Н.  В.  Кондырева  и  Д.  А.  Фомина  190 


Валентность  элементовъ  и  комплексныя  соединенія,  Г.  Поварнина.  217  и  501 


Изслѣдованіе  въ  области  токсиновъ  и  антитоксиновъ.  (1-е  сообще- 
ніе).  О  частичномъ  синтезѣ  антитоксиновъ.  И.  И.  Сстромысленскаго    .    .  263 

Изслѣдованіе  въ  области  токсиновъ  и  антитоксиновъ.  (Сообщ.  II). 
Новая  попытка  превращенія  бѣлковыхъ  веществъ  въ  специфическіе 
антитоксины,  И.  И.  Остромысленскаго  и  Д.  И.  Петрова  301 

Изслѣдованіе  въ  области  токсиновъ  и  антитоксиновъ.  (Сообщ.  III). 
О  феноменѣ  Данчича,  И.  И.  Остромысленскаго  307 

Изслѣдованіе  въ  области  токсиновъ  и  антитоксиновъ.  (IV.  Сооб- 
щеніе;  предварительное).  Новая  реакція  для  характеристики  токсиновъ, 
И.  И.  Остромысленскаго  313 

Пикраминовая  кислота,  какъ  реактивъ  на  бѣлковыч  соединенія. 
(Замѣтка),  И.  И.  Остромысленскаго   317 

О  составѣ,  строеніи  и  свойствахъ  гинокардовои  кислоты  и  ея 
нѣкоторыхъ  производныхъ.  (I  Сообщеніе),  И.  И  Остромысленскаго  и  А.  М. 
Бергмана  318 


Объ  я-гинокардатѣ  мѣди  (а-Сиргит  Супосагсіісит)  и  его  терапевти- 


  VII  — 

СТРАН. 

ческомъ  значеніл  при  туберкулезѣ  и  проказѣ,    И.  И.  Остромысленскаго. 

Эксперим.  часть,  Д.  Петрова  и  И.  Остромысленскаго  335 

О  возстановляюшей  способности  гидросѣрнистой  кислоты.  1 .  Дѣй- 
ствіе  гидросульфита  натрія  на  металличесьій  селенъ  и  теллуръ.  Л.  А. 

Чугаева  и  В.  Г.  Хлопина  364 

Къ  вопросу  о  депрессіи  точки  замерзанія,  В.  А.  Вильде  и  А.  Я.  Бо- 

городскаго  373 

О  нѣкоторыхъ  электро-химическихъ  свойствахъ  растворовъ,  А.  Бо- 

городскаго   379 

Различіе  въ  составѣ  масла  у  видовъ  одного  и  того  же  семейства, 

Г.  Пигулевскаго  393 

Къ  характеристикѣ  бициклическихъ    углеводородовъ  предѣльнаго 

характера,  С.  С.  Наметкина  .    .    .    .   405 

О  дѣйствіи  азотной  кислоты  на  камфанъ,  С.  С  Наметкина  при 

участіи  М.  К.  Добровольской  и  М.  П.  Опариной  409 

Изслѣдованіе  изъ  области  и.чокамфана,  С.  С.   Наметкина  и  Л.  Н. 

Абакумовской  414 

Камфениланъ  и  его  производный,  С  С  Наметкина  и  А.  М.  Хухри- 
ковой 425 

По  поводу  одной  гипотезы  о  состояніи  солей  въ  растворѣ.  (Къ  статьѣ 

А.  Я.  Богородскаго),  А.  Н.  Саханова  434 

Періодъ  индукціи  и  пассивность  цинка.  М.  Центнершвера    и  Юл. 

Друккера  439 

Продукты    присоединенія  и  фотохимія  гидрата  хлорнаго  хрома, 

В.  Курилова  469 

Графическія  изображенія  зависимости  между  атомнымъ  вѣсомъ  и 
скоростью  движенія  атомовъ  элементовъ  при  ихъ  температурахъ  пла- 
вленія  и  непосредственный  выводъ  естественной  системы  элементовъ 

изъ  этихъ  графиковъ,  П.  П.  фонъ-Веймарна  481 

Вытѣсненіе  цинкомъ  металловъ  изъ  растворовъ  ихъ  солей,  М.  Цент- 

нершвера  и  Вл.  Друккера  528 

Мобилизація  металловъ,  М.  Центнершвера  537 

Лейко-производныя  индигоидныхъ  красителей  и  ихъ  этерификація, 

М.  Чиликина  539 

О  галоидопроизводныхъ  ряда  дифенилметана,  А.  М.  Настюкова  и 

В.  Ф  Андреева  552 

О  соотношеніяхъ  между  діаграммами  плавкости  и  внутренняго  тре- 
ти двойныхъ  системъ,  Н.  Курнакова,  Д.  Кроткова  и  М.  Оксмана.   .    .    .  558 
О  комплексныхъ  соединеніяхъ  платины  съ  теллуристыми  эфирами. 

Э.  Фрицмана  588 

Къ  вопросу  объ  ызомеризаціи  циклическихъ  соединеній,   Н.  А.  Ро- 
занова ,   .  591 

Объ  уплотненіи  [3-дикетоновъ  съ  діаминами,  Н.  А.  Розанова  ...  611 
Къ  вопросу  объ  опредѣленіи  алюминія  объемнымъ  методомъ,  И.  П. 

Осипова  о    .    .    .    .  613 

Опытъ  примѣненія  реакціи  Стока  къ  объемному  опредѣленію  алю- 

минія,  Т.  В.  Ковшаровой  616 

Къ  кинетикѣ  химическихъ  реакцій,  Е.  И.  Орлова  624 
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Фракціонный  составь  твердыхъ  параффиновъ  нефти,  какъ  кри- 
терій  для  сужденія  о  ея  геологическомъ  возрастѣ,  М.  А.  Ракузина    .    .  641 

Объ  удѣльномъ  вѣсѣ   холодныхъ  и  горячихъ  фракцій  твердыхъ 
нефтяныхъ  параффиновъ,  М.  А.  Ракузина  и  А.  А.  Арсеньева  642 

О  взаимодѣйствіи  дегидробензоилуксусной  кислоты   съ  амміакомъ, 
аминами  и  другими  азотистыми  основаніями,  И.  Шеттле  645 

О  гидрированіи  тетраэтилбутиндіола,  Ю.  С.  Залькинда  и  Н.  К.  Бы- 
стрякова  681 

О  гидрированіи  диметилдифенилбутиндіоловъ,  Ю.  С.  Залькинда  и 
К.  В.  Квапишевскаго  688 

Синтезы  съ  помощью  ацетилена,  А.  Е.  Чичибабина  70В 

Замѣтка  по  вопросу  о  причинахъ  образованія   природной  нефти, 
А.  Е.  Чичибабина  714 

Критика  гипотезы  А.  Г.  Гурвича:   „О  физико-химической  силѣ 
притяженія",  Н.  А.  Колосовскаго  717 

Іонизація  бромныхъ  растворовъ  треххлористаго  іода,  В.  А.  Плотни- 
кова и  В.  Е.  Рокотяна  723 

Кріоскопическое  изслѣдованіе  кислотныхъ   соединены  диметилпи- 
рона,  В.  А.  Плотникова  730 

Дегидрорезорцины  и  ихъ  возстановленіе,  А.  Е.  Успенскаго  ....  738 

О  тепловомъ  эффектѣ  растворенія  и  объ  упругости  насыщеннаго 
пара  надъ  растворами,  М.  Левальта-Езерскаго   787 

О  физико-химической  силѣ  притяженія.  Статья  2-я,  Л.  Г.  Гурвича.  805 

О  дѣйствіи  флоридовой  земли  на  ненасыщенный  соединенія,  Л.  Г. 
Гурвича  827 

Опыты  А.  Майера  и  явленія  изомеризаціи  циклическихъ  соеди- 
неній,  Н.  Кижнера  $31 

Полученіе  7-амин°-пРОизводныхъ   при   амидированіи  соединеній, 
содержащихъ  пиридиновое  ядро,  А.  Е.  Чичибабина  835 

О  реакціи  между  амиленомъ  и  трихлоруксусной  кислотою  въ  раз- 

личныхъ  раствореніяхъ,  Г.  Е.  Тимоѳеева  и  Л.  М.  Андреасова  838 

Электропроводность  и  диссоціація  въ  растворителяхъ  съ  діэлектри- 
ческими  постоянными  до  13,  А.  Н.  Саханова  и  Я.  С.  Пржеборовскаго  .    .  849 

Электропроводность  и  диссоціація  въ  растворителяхъ  съ  діэлектри- 
ческими  постоянными  13—80,  А.  Н.  Саханова  и  А.  I.  Рабиновича    .    .    .  859 
Превращенія  въ  сплавахъ  золота  и  мѣди,  Н.  Курнакова,  С.  Жемчуж- 

наго  и  М.  Засѣдателева  871 

Синтезъ  тетраметилендигуанидина,  Александра  Кизеля  898 

Фотохимическія  реакціи  и  фотоэлектрическій  эффектъ,  Г.  С.  Ланд- 

сберга  908 

Количественный  свѣтофильтръ  для  ультрафіолетовой  части  спектра, 

Н.  П.  Пескова  *  918 

О  фотохимическомъ  температурномъ  коэффиціентѣ  хлора,   А.  В. 

Назарова  943 

Къ  вопросу  о  выдѣленіи  корпускулъ  при  химическихъ  реакціяхъ, 

Проф.  С.  Танатара  и  Е.  Бурксера  •  956 

О  законахъ  фотохимическихъ  реакцій  при  прерывистомъ  освѣще- 
ніи,  П.  Лазарева   958 
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Явленія  вторичной  періодичности,  Е.  В.  Бирона  904 

О  валентности  элементовъ.  Сообщеніе  П.  (Простѣйшія  органиче- 
ски соединенія  азота),  Г.  Поварнина   989 

Объ  оптическихъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  свойствахъ  трипсина, 

М.  А.  Ракузина  и  Г.  Д.  Фліера  1048 

Объ  оптическихъ  свойствахъ  бѣлковьтхъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ 
веществъ.  Ст.  I  (Продолженіе).  Объ  отиошеніи  сырого  бѣлка  куринаго 
яйца  къ  поляризованному  свѣту,  адсорбирующимъ  средствамъ  и  центро- 

фугированію,  М.  А.  Ракузина  1050 

Объ  адсорбціи  водныхъ  растворовъ  пепсина  глиноземомъ,  М.  А.  Ра- 
кузина и  Ек.  М.  Браудо  1055 

О  вращательной  способности  водныхъ  растворовъ  альбуминъ-пептона 
и  ихъ  адсорбціи  глиноземомъ,  ПЛ.  К.  Ракузина  и  Ек.  М.  Браудо  ....  1057 
О  вращательной  способности  казеинатовъ  щелочныхъ  металловъ, 

М.  А.  Ракузина  и  Р.  С.  Логуновой  1059 

Термическій   анализъ   системы:   диметилпиронъ  -  трихлоруксусная 

кислота,  Б.  А.  Плотникова  1062 

Скорость  растворенія  металловъ,  М.  Центнершвера  1064 

О  дезоксинахъ,  какъ  производныхъ  фурана,  И.  И.  Котюкова  .  .  .  1087 
Образованіе  углекислыхъ  солей  щелочныхъ  металловъ,  П.  Меликова 

и  М.  Розенблата  1093 

О  гексилизоамилкарбинолѣ,  И-  Ванина  1094 

1,2-дифенилциклопропанъ  изъ  бензилиденацетофенона,  Н.  Кижнера.  1102 

Триметилэтилметанъ  изъ  пинаколинкетона,  Н.  Кижнера  1111 

Реакція  сдожныхъ  эфаровъ  съ  іодмагнійалкоголятами,  Г.  Л.  Стад- 

никова  1113 

Образованіе  простыхъ  и  смѣшанныхъ  эфировъ  при  дѣйствіи  нѣко- 
торыхъ  іодмагнійалкоголятовъ  на  сложные  эфиры,  Г.  Л.  Стадникова.    .  1122 
О  конденсаціи  ацетондикарбоноваго  эфира  съ  алдегидами,  амміа- 

комъ  и  аминами,  П.  Петренко-Критченко  1126 

О  синтетическомъ  терпенномъ  гликолѣ  открытой  цѣпи,   Вит.  Лон 

гинова  -.1132 

Къ  теоріи  водяныхъ  паровъ,  К.  Я.  Мостовина  1144 

О  три-  и  пента-метилен-бис-[а-иминокислотахъ],  Н.  А.  Шлезингера  .  1160 
О    мнимой    неустойчивости    высоко-молекурныхъ  иминокислотъ, 

Н.  А.  Шлезингера  1183 

О  внутреннемъ   конусѣ  раздѣленнаго   углеводороднаго  пламени, 

Н.  А.  Бубнова  1191 

Полученіе  дипиррилдифенилметана,  пиррилдифенилкарбинола  и 
новаго  красящаго  вещества  пиррольнаго  ряда,  В.  В.  Челинцева,  Б.  В. 

Тронова  и  А.  П.  Терентьева  1211 

О  природѣ  и  строеніи  трипиррола,  В.  В.  Челинцева,  Б.  В.  Тронова  и 

Б.  И.  Воскресенскаго  1224 

Вліяніе  электролитовъ  на  диссоціирующую   способность  раствори- 
телей, А.  Н.  Саханова  и  П.  И.  Гончарова  1244 

О  хинондиакридонѣ,  В.  Б.  Шарвина  1260 

О  дѣйствіи  КОН  на  атакамитъ,  С.  Чуманова   1268 

О  взаимодѣйствіи  между  атакамитомъ  и  бромистымъ  аммоніемъ, 
С.  Чуманова  1269 
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Къ  вопросу  объ  экстрактивныхъ  веществахъ  мускульной  ткани. 
Объ  одной  изъ  причинъ  дефицита  при  изученіи  распредѣленія  азота, 
И.  А.  Смородинцева  1272 

Къ  вопросу  объ  экстрактивныхъ  веществахъ  мускульной  ткани. 
О  двойномъ  соединеніи  креатинина  съ  азотнокислымъ  серебромъ,  И.  А. 
Смородинцева    1275 

О  теплотѣ  растворенія  въ  смѣшанныхъ  растворителях^,  С.  Танатара.  1279 

О  нитрованіи  а-аминопиридина,  А.  Е.  Чичибабина  и  Б.  А.  Разоренова.  1286 

Катализъ  при  синтезѣ  гомологовъ  пиридина  по  способу  Ладен- 
бурга,  А.  Е.  Чичибабина  и  П.  Рюмшина  1297 

О  конденсаціи  производныхъ  ди-а-нафтилметана  съ  феноломъ  и 
анилиномъ,  Ю.  0.  Магидсона  1302 

Отвѣтъ  на  критику  Н.  А.  Колосовскаго,  Л.  Г.  Гурвича  1310 

О  нѣкоторыхъ  условіяхъ  окисленія  хамелеономъ  органическихъ 
веществъ,  А.  Г.  Дорошевскаго  и  Г.  С.  Павлова  1313 

Къ  ученію  объ  адсорбціи.  Статья  12-я,  А.  В.  Раковскаго    ....  1326 

Объ  оптическихъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  свойствахъ  бѣлковыхъ 
веществъ,  М.  А.  Ракузина  1330 

Объ  адсорбціи  растворовъ  казеина  глиноземомъ.  (Къ  характери- 
стик необратимыхъ  адсорбцій),  ІѴі.  А.  Ракузина  и  Г.  Д.  Фліера.    .    .    .  1331 

О  вращательной  способности  и  адсорбціи  а-  и  (3-клея,  М.  А.  Раку- 
зина и  Е.  IV!.  Браудо  1333 

О  пассивности  металловъ,  Н.  А.  Изгарышева  1337 

Опредѣленіе,  классификация  и  оцѣнка  каучукозь.  И-  И.  Остромы- 
сленскаго  1374 

О  двухъ  новыхъ  константахъ  каучуковъ  —  „точкѣ  эластичности* 
и  „мертвой  температурѣ",  И.  И.  Остромысленскаго  и  И.  М.  Келбасинской  .  1401 

О  вулканизаціи  синтетическихъ  каучуковъ,  И.  И.  Остромысленскаго.  1441 

О  механизмѣ  процесса  вулканизаціи  каучуковъ,  И.  И.  Остромыслен- 
скаго  1453 

Новый  методъ  горячей  вулканизаціи  каучуковъ  посредствомъ 
нитросоединеній  при  отсутствіи  сѣры,  И.  И.  Остромысленскаго  ....  1462 

Новый  методъ  горячей  вулканизаціи  каучука  посредсгвомъ  пере- 
кисей или  перкислотъ  при  отсутствіи  сѣры,  И.  И.  Остромысленскаго  .    .  1467 

Новые  методы  полученія  эритрена,  И.  И  Остромысленскаго.    .    .    .  1472 

О  конденсаціи  спиртовъ  и  алдегидовъ  въ  присутствіи  водсотще- 
пляющихъ  веществъ  и  о  механизмѣ  этого  процесса,  И.  И.  Остромыслен- 
скаго 1494 

Новый  методъ  полученія  пиперилена,  И.  И.  Остромысленскаго  и  П.  Н. 
Рабиновичъ  1507 

О  конденсаціи  смѣси  уксуснаго  алдегида  и  виннаго  спирта  въ 
эритренъ,  И.  И.  Остромысленскаго  и  С.  С.  Келбасинскаго  1509 

О  содержаніи  амилазы  въ  созрѣвающихъ  сѣменахъ  конскихъ  бо- 
бовъ,  А.  Благовѣщенскаго  1529 

Діаграмма  состоянія  системы,  образованной  уксуснокислымъ  нат- 
ріемъ  съ  уксуснокислымъ  каліемъ,  А.  Баскова  1533 

О  термоизомеризаціи  нафталиновой  кислоты,  0.  Миллера    ....  1536 

О  вліяніи  концентраціи  на  изомеризацію,  0.  Миллера  1544 
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О  превращеніи  малеиновой  кислоты  въ  производный  янтарной  при 
помощи  пиридиновых  ь  основаній,  0.  Е.  Уіуца  1549 

Пахучія  вещества  дурмана,  Баіигае  вігатопіит,  А.  Сиволобова    .    .  1561 

Діазотированіе  и  діазореакціи  а-аминопиридина,  А.  Е.  Чичибабима  и 
М.  Д.  Рязанцева  1571 

Изслѣдованіе  изъ  области  фенхона,  С.  Наметкина,  при  участіи 
В.  Мануйловой,  Т.  И.  Мацѣевской  и  А.  Абакумовской  1590 

Объ  изомеризаціи  циклопентилкарбинола  при  переходѣ  въ  галоидо- 
производныя,  С.  Наметкина  и  0.  Морозовой   .    .   1607 

Объ  оксифенхонѣ  М.  И.  Коновалова,  С.  Наметкина  и  В.  Хохряковой.  1611 

О  распредѣленіи  растворителя  между  растворенными  въ  немъ  ве- 
ществами. Электропроводность  смѣси  кислотъ,  А  Г.  Дорошевскаго  и  В  И. 
Фридмана  1615 

Къ  вопросу  о  соотношении  между  свѣтопоглощеніемъ  и  строеніемъ. 
П.  Хромоизомерія  и  хромотропія  у  кислотныхъ  аддуктовъ  алдаминовъ, 
В.  А.  Измаильскаго  1626 

Магнито-химическій  эффектъ,  А.  Н.  Щукарева  1644 

О  бисульфитныхъ  соединеніяхъ  азокрасителей,  2-я  статья,  Н.  Н. 
Ворожцова  1669 

Валентность  элементовъ.  Сообщеніе  III.  О  гипотезѣ  „нераздѣль- 
наго"  химическаго  сродства,  Г.  Поварнина  1737 

Изслѣдованіе  надъ  числами  переноса  въ  неволныхъ  растворахъ, 
А.  Саханова  и  А.  Гринбаума  1769 

Эфираты  галоидныхъ  соединеній  магнія,  Н.  Доманицкаго   ....  1790 

Объ  иминокислотахъ,  Г.  Л.  Стадникова   .  1792 

О  періодическомъ  измѣненіи  свойствъ  органическихъ  соединеній, 
П.  Петренко-Критченко    1796 

О  гептаметилен-бис-[-а-иминокислотахъ]  и  о  стереоизомеріи  ихъ 
мѣдныхъ  солей,  Н.  А.  Шлезингера  1803 

Дѣйствіе  гидразина  на  дибешальацетонъ.  Переходъ  въ  производ- 
ный циклопропана  и  циклопентана,  Н.  Кижнера  1811 

О  гинокардовомъ  и  чельмугровомъ  маслахъ,  а  также  гинокардовой 
и  чельмугровой  кислотахъ,  М.  А.  Ракузина  и  Г.  Д.  Фліера  1848 

Замѣтка  о  составѣ  и  свойствахъ  „нутрозы14,  М  А.  Ракузина  и  Е.  М. 
Браудо  1852 

О  взаимодѣйствіи  хлористаго  бензоила  съ  метаксилоломъ  въ  при- 
сутствіи  нѣкоторыхъ  галоидныхъ  металловъ  второй  группы,  Б.  Н.  Мен- 
шуткина   .  1853 

Новый  методъ  холодной  вулканизаціи  каучука  съ  помощью  сѣры, 
или  тринитробензола,  или  перекиси  бензоила,  И.  И  Остромысленскаго   .  1885 

О  механизмѣ  дѣйствія  аминовъ  и  окисей  металловъ  на  процессъ 
вулканизаціи  каучука,  И.  И.  Остромысленскаго  1892 

Новый  методъ  вульавизаціи  каучуковъ  съ  помощью  галоидныхъ 
соединеній  и  о  механизма  вулканизаціи  каучуковъ,  И.  И.  Остромыслен- 
скаго  1899 

Новый  методъ  вулканизаціи  каучуковъ  молекулярнымъ  кислоро- 
домъ,  озономъ  или  озонидами  органическихъ  соединеній.  О  природѣ 
веществъ,  вызывающихъ  вулканизацію  каучуковъ.  И.  И  Остромысленскаго.  1904 
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Новые  синтезы  каучука  и  его  гомологовъ,  И.  И.  Остромысленскаго  .  1910 
Синтезы  симм.  бромида  эритреноваго  каучука,  каучука  въ  свобод- 

номъ  состояніи  и  каупрена,  И.  И.  Остромысленскаго  1915 

Синтезъ  природнаго  каучука  черезъ  р-мирценъ  и  о  р-мирценѣ, 

И.  И  Остромысленскаго  и  Ф.  Ф.  Кошелева   1928 

О  строены  каучуковъ,  И.  И.  Остромысленскаго  1932 

О  полимеризаціи  этиленовыхъ  соединеній  и  о  механизмѣ  превра- 
щеній  бромистаго  винила  въ  бромидъ  эритреноваго  каучука,  И.  И.  Остро- 
мысленскаго 1937 

О  механизмѣ  превращенія  изопрена  въ  каучукъ  и  о  превращены 

р-мирцена  въ  каучукъ,  И.  И.  Остромысленскаго  1941 

Новые  способы  полученія  дивинила,  изопрена,  пиперилена  и  диме- 

тилэритрена,  И.  И.  Остромысленскаго  1947 

О  превращеніи  въ  эритренъ  производныхъ  циклобутана  (бром- 
циклобутана  и  циклобутанола).   О  механизмѣ  отщепленія  различныхъ 

радикаловъ  въ  положеніяхъ  1  и  4,  И.  И.  Остромысленскаго  1978 

I.  Объ  анализѣ,  очисткѣ  и  качественныхъ  реакціяхъ  на  изопренъ. 
II.  Къ  вопросу  о  строеніи  бензольнаго  ядра,  И.  И.  Остромысленскаго  .    .  1983 

О  реакціи  переноса  элементовъ  галоидоводородной  кислоты  изъ 
одного  органическаго  радикала  на  другой.    Механизмъ  дѣйствія  хлора 

на  триметилэтиленъ,  И.  И.  Остромысленскаго  1988 

Новый  методъ  полученія  сложныхъ  эфировъ  непредѣльныхъ  спир- 

товъ  изъ  алдоловъ,  И.  И.  Остромысленскаго  1991 

О  полученіи  вулканизированнаго  каучука,  окрашеннаго  органиче- 
скими пигментами,  И.  И.  Остромысленскаго  1993 

Къ  вопросу  о  природѣ  эласти^ескаго  и  пластическаго  состоянія 

матеріи,  И.  И.  Остромысленскаго  1995 

Объ  атомной   рефракціи   фосфора   въ  нѣкоторыхъ  фосфоръ  со- 

держащихъ  соединеніяхъ,  А.  Е.  Арбузова  и  А.  А.  Иванова  2015 

Критика  гипотезы  Л.  Г.  Гурвича  „О  физико-химической  силѣ  при- 

тяженія",  2-я  замѣтка,  Н.  А.  Колосовскаго   2035 

Реакція  сложныхъ  эфировъ  съ  магній-органическими  соединеніями, 

2-я  ст.,  Г.  Л.  Стадникова   2037 

О  присоединены   водорода    къ    ацетиленовымъ  производнымъ. 
6.  О  гидрированы  спирта  ацетиленоваго  ряда,  Ю.  С.  Залькинда    .    .    .  2045 

О  предѣлахъ  чувствительности  цвѣтныхъ  реакцій  на  бѣлковыя 
вещества  и  пептонизирующіе  ферменты,  М.  А.  Ракузина,  Е.  М.  Браудо  и 

Г.  Ф.  Пекарской   2051 

Катал итическы  методъ  выдѣленія  твердаго  іода  изъ  растворовъ, 

Л.  Писаржевскаго  и  Н.  Аверкіева   2057 

Электролитическій  способъ  полученія  твердаго  іода  изъ  раство- 
ровъ, Л.  Писаржевскаго  и  С.  Тѣльнаго   2060 

Къ  вопросу  о  набуханіи  кожи  въ  присутствіи  Н,  Г.  Поварнина  .    .  2064 
О  валентности  элементовъ.  Сообщеніе  IV.  (Дубленіе  и  явленія  на- 
буханія  кожи  въ  связи  съ  теоріей  раздвоенныхъ  сродствъ),  Г.  Повар- 
нина   2073 

Реакція  сложныхъ  эфировъ  съ  магній-органическими  соеданеніями, 
Ст.  III,  Г.  Л.  Стадникова  2115 


СТРАН. 


Объ  окисл^ніи  2-3-гипогейной  кислоты  КМп04  въ  щелочномъ  ра- 
створѣ  и  реагентомъ  Каро,  Н.  Зимовскаго  2121 

Объ  окисленіи  6,7-олеиновой  и  6,7-элаидиновой  кислотахъ  КМп04 
въ  щелочномъ  растворѣ  и  реагентомъ  Каро,  И.  Афанасьевскаго.    .    .    .  2124 

Объ  аллил-3-ментанолѣ,  аллил-З-ментенѣ-3  и  аллил-З-метил-1  -цикло- 
гексенѣ-3,  М.  Зайцева  2127 

О  возстановленіи  индиго  при  помощи  триэтилфосфина,  Н.  Кижнера.  2129 

Матеріалы  по  экспер.  дисперсоидологіи,  Ст.  I.  О  полученіи  любаго 
вещества  въ  любой  степени  дисперсности,  П.  П.  фонъ-Веймарна .    .    .    .  2133 

Ультра-микроскопія  кристаллизаціонныхъ  явленій.  Ст.  1-я,  П.  П. 
фонъ-Веймарна  2140 

Матеріалы  по  экспер.  дисперсоидологіи.  Ст.  Іі.  О  студняхъ  и  о 
процессѣ  застуднѣванія,  П.  П.  фонъ-Веймарна  2163 

Матеріалы  и  т.  д.  Ст.  III.  О  расгворахъ  сѣры  всѣхъ  цвѣтовъ 
спектра  въ  связи  съ  вопросомъ  о  существованіи  новой  модификаціи 
сѣры  и  общими  закономѣрностями  въ  цвѣтахъ  поглощенія  и  испусканія 
дисперсныхъ  системъ,  П.  П.  фонъ-Веймарна  2177 

Матеріалы  и  т.  д.  Ст.  IV*.  Дисперсныя  системы  хлорной  мѣди  въ 
бензолѣ,  П.  П.  фонъ-Веймарна  и  I.  Б.  Кагана  2215 


Перечень  докладовъ,  помѣщенныхъ  въ  протоколахъ  засѣ- 
даній  Отд.  Химіи  Р.  Ф.-Х.  О.,  напечатанныхъ  въ  ХЬѴІІ  томѣ 

журнала. 

СТРАН. 


1.  Л.  А.  Ч  у  г  а  е  в  ъ  и  И.  Черняевъ.   О  гидроксиламинныхъ 
соединеніяхъ  платины   201 

2.  Л.  А.  Ч  у  г  а  е  в  ъ.  Новый  способъ  полученія  солей  Клеве   .    .  — 

3.  А.  В  а  н  ш  е  й  д  т  ъ.    Къ   вопросу  о  прочности   три-  и  тетра- 
метиленныхъ  цикловъ  202 

4.  Н.  А.  Б  у  б  н  о  в  ъ.  Свойства  внутренняго  конуса  раздѣленнаго 
углеводороднаго  пламени.    .    .    .  203 

5.  Г.  В.  П  и  г  у  л  е  в  с  к  і  й.   Къ  изслѣдованію  растительныхъ 
маселъ   — 

6.  М.  К.  Левальтъ-Езерскій.   О  тепловомъ  эффектѣ  ра- 
створенія   204 

7.  М.  Центнершверъ  и  Юл.  Друккеръ.  Періодъ  индукціи 

и  пассивность  цинка   — 

8.  О  н  и  -  ж  е.  Вытѣсненіе  цинкомъ  металловъ  изъ  растворовъ  ихъ 
солей  205 

9.  М.  Центнершверъ.  Мобилизация  металловъ   — 
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Алфавитный  указатель  къ  первому  отдѣлу 
Ш\\  тома. 

(Цифры,  напечатанный  жирнымъ  шрифтомъ,  относятся 
къ  протокольнымъ  рефератамъ.  Сообщенія,  для  которыхъ 
въ  протоколѣ  помѣщены  одни  заглавія,  введены  только 
въ  именной,  но  не  въ  предметный  указатель  и  страницы  къ 
нимъ  относящіяся  напечатаны  курсивомъ). 


Для  органическихъ  соединены  имѣется  указатель  по  эмпириче- 
скимъ  формуламъ,  составленный  по  системѣ  „Лексикона  Органич. 
Соединеній"  Рихтера.  Формулы  классифицируются  прежде  всего 
по  числу  углеродныхъ  атомовъ  въ  частицѣ,  далѣе  по  числу  дру- 
гихъ,  кромѣ  С,  входящихъ  въ  составъ  формулы  элементовъ. 

Число  входящихъ  въ  составъ  формулы  атомовъ  углерода 
обозначается  на  верху  каждой  страницы  указателя  арабской 
цифрой,  а  число  другихъ,  кромѣ  С,  входящихъ  въ  формулу  эле- 
ментовъ —  цифрой  римской.  Такимъ  образомъ  2  III  обозначаетъ, 
что  дѣло  идетъ  объ  орган,  соединеніяхъ,  въ  составъ  частицы 
которыхъ  входитъ  С2  и,  кромѣ  того,  три  какихъ  либо  элемента; 
въ  эту  рубрику,  напр.,  будутъ  отнесены  соединенія  С2Н703Р, 
СоО^Вг  и  т.  д.  Въ  каждомъ  такомъ  отдѣлѣ,  обозначаемомъ  ком- 
бинаціей  арабской  и  римской  цифръ,  соблюдается  порядокъ  вве- 
денія  въ  формулу  къ  С  элементовъ  и  для  каждаго  вводима  го 
элемента  порядокъ  по  числу  вводимыхъ  атомовъ.  Порядокъ  вве- 
денія  элементовъ  такой:  Н,0,М,С1,Вг,<Г,Р1,8,Р,  а  затѣмъ  остальные 
элементы  по  алфавиту  принятыхъ  для  нихъ  въ  формулахъ  обо- 
значены. 
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Соли  органич.  кислотъ  и  большинство  эфировъ  ихъ  надо 
искать  ори  формулахъ  кислотъ.  Эфиры  неорган,  кислотъ  даны 
каждый  отдѣльно. 

М§-и  2п-органич.  соединенія  показаны  при  формулахъ  соотв. 
галоидныхъ  соединеній. 

Соли  органическихъ  основаній  даны  при  формулахъ  свободн. 
органич.  основаній. 

Соли  четырехзамѣщенныхъ  аммоніевъ  и  діазосоединеній  при 
формулахъ  ихъ  гидратовъ  окисей. 

Оксимы,  фенилгидразоны,  семикарбазоны  и  др.  подобн.  соеди- 
ненія  даны  при  формулахъ  соотвѣтствующихъ  алдегидовъ  и  ке- 
тоновъ. 

Названья  органич.  соединены  приводятся  въ  указателѣ  тѣ,  ко- 
торыя  имъ  даются  авторами  статей. 

Въ  предметный  указатель  введены  полностью,  съ  указаніемъ 
стр.,  авторовъ  и  т.  д.:  1)  всѣ  неорганич.  соединенія;  2)  группы 
соединены  органич.  и  неорганич.;  3)  тѣ  органич.  соедин.,  для 
которыхъ  не  установлено  эмпир.  формулъ  (напр.  крахмалъ  и  т.  д.); 
4)  заглавія  всѣхъ  статей  и  рефератовъ  (исключенія  см.  выше)  въ 
различныхъ  видоизмѣненіяхъ  !). 

Названія  отд.  органич.  соединеній,  для  которыхъ  установлена 
оиредѣленная  эмпир.  Формула,  въ  предметный  указатель  не  введены, 
п  ихъ  надо  искать  прямо  въ  указателѣ  по  эмпир.  Формуламъ. 


*)  Всѣ  заглавія  для  уменьшенія  объема  указателя  при  этомъ  упрощены 
и  напр.  заголовки:  „О  перекиси  бериллія",  „Къ  ученію  объ  адсорпціи"  надо 
искать  на  слова  „Бериллій",  „Адсорпція"  и  т.  д.  Въ  то  же  время  одинъ  и 
тотъ-же  заголовок'*  отнесенъ  на  нѣсколько,  наиболѣе  важныхъ,  встрѣчаю- 
щихся  въ  немъ  словъ;  напр.,  заголовокъ  „Электропроводность  сплавовъ  мѣди 
съ  мышьякомъ"  можно  найти  въ  словахъ:  „Электропроводность",  „Сплавы", 
„Мѣдьв,  „Мышьякъ". 


—  XXV  — 


именной  указатель. 


Абакумовская,Л.  Н.,см.Наметкинъ,  С.  С, 

Аверкіевъ,  Н.,  см.  Писаржевскій,  А.  В. 

Алексѣевъ,  Д.  В.  Разложеніе  ацетилена, 
785;  скорость  реакцій  и  активный 
молекулы,  786. 

Андреасовъ,  Л  ,  см.  Тимофеевъ,  Г.  Е. 

Андреевъ,  В.,  см.  Настюковъ,  А. 

Аносовъ,  В.  Я.,  см.  ф.  Веймарнъ,  П.  П. 

Анри,  В.  А.  Количественное  опредѣле- 
ніе  поглощенія  ультра-фіолетовыхъ 
лучей.  Вліяніе  одной  или  нѣсколь- 
кихъ  хромофорныхъ  группъ  на  по- 
глощеніе  этихъ  лучей,  1800. 

Арбузовъ,  А.  Е.  и  Ивановъ,  А.  А.  Объ 
атомной  рефракціи  фосфора  въ  нѣ- 
которыхъ  фосфоръ  содержащихъ 
соединеніяхъ,  2015. 

Арсеньевъ,  А.,  см.  Ракузинъ,  М. 

Афанасьевскій,  И.  Объ  окисленіи  6.7- 
олеиновой  и  6.7-элаидиновой  кислотъ 
КМп04  въ  щелочномъ  раствпрѣ  и 
реагентомъ  Каро,  2124. 

Байковъ,  А.  А.  и  Рагозинскій,  X.  Н. 
Образованіе  кристалловъ  гидрата 
извести  при  твердѣніи  цементовъ,  761. 

Басковъ,  А.  Діаграмма  состоянія  си- 
стемы, образованной  уксуснокиелымъ 
натріемъ  съ  уксѵснокислымъ  каліемъ, 
1533. 

Бекетовъ,  Н.  Н.,  см.  Курнаковъ,  Н.  С. 
Бергманъ,  А.  М.,  см.  Остромысленскій, 
И.  И. 

Биронъ,  Е.  В.  Явленія  вторичной  періо- 
дичности,  213,  964. 

Благовѣщенскій*  А.  О  содержаніи  ами- 
лазы въ  созрѣвающихъ  сѣменахъ 
конскихъ  бобовъ,  1529. 

Богдасарьянцъ,  А.,  см.  Чичибабинъ, 
А.  Е. 

Богородскій,  А.  Я.  О  нѣкоторыхъ  элек- 
трохимическихъ  свойствахъ  раствора, 
206,  379;  см.  Вильде,  В.  А. 

Браудо,  Е.  М..  см.  Ракузинъ,  М.  А. 

Бубновъ,  Н.  А.  Свойства  внутренняго 
конуса  раздѣленнаго  углеводороднаго 
пламени,  203;  о  свободномъ  кисло - 
родѣ  надъ  конусомъ  раздѣленнаго 
углероднаго  пламени,  492;  о  внутрен- 
немъ  конусѣ  раздѣленнаго  углеводо- 
роднаго пламени,  1191. 

Бурксеръ,  Е.  Изслѣдованіе  радіоактив- 
ности  отложеній  Евгеніевскаго  и  Ека- 
терининскаго  источниковъ  въ  Бор- 
жомѣ,  21;  см.  Танатаръ,  С. 

Быстряковъ,  Н.  К.,  см.  Залькиндъ,  Ю. 


Вальденъ,  П.  И.  Памяти  Ломоносова, 

2254. 

Ванинъ,  И.  О  гексилизоамилкарбинолѣ, 
1094. 

Ваншейдтъ,  А.  Къ  вопросу  о  прочности 
три-  и  тетраметиленныхъ  цикловъ, 
202;  синтезъ  нафтопроизводныхъ 
дибифенилэтана,  758;  новые  способы 
полученія  окрашенныхъ  углеводоро- 
довъ  типа  дибифенилэтена,  759. 

фонъ-Веймарнъ,  П.  П.  Свойства  веще- 
ства и  періодическій  законъ,  760;  за- 
мѣтка  о  самопроизвольной  кристалли- 
заціи  глицерина,  782:  графическая 
изображенія  зависимости  между  атом- 
нымъ  вѣсомъ  и  скоростью  движенія 
атомовъ  элементовъ  при  ихъ  темпе- 
ратурахъ  плавленія  и  непосредствен- 
ный выводъ  естественной  системы 
элементовъ  изъ  этихъ  графиковъ,  481; 
матеріалы  по  экспериментальной  дис- 
персоидологіи.  Ст.  I.  О  полученіи  лю- 
бого вещества  въ  любой  степени  дис- 
персности, 2133;  ст.  II.  О  студняхъ 
и  о  процессѣ  застуднѣванія,  2163; 
ст.  III.  О  растворѣ  сѣры  всѣхъ  цвѣ- 
товъ  спектра  въ  связи  съ  вопросомъ 
о  существованіи  новой  модификаціи 
<-,ѣры  и  общими  закономѣрностями 
въ  цвѣтахъ  поглощенія  и  испусканія 
дисперсныхъ  системъ,  2177;  ст.  IV. 
Дисперсныя  системы  хлорной  мѣди  въ 
бензолѣ,  2215;  ультра-микроскопія  кри- 
сталл изаціонныхъ  явленій,  ст.  I,  2140. 

—  — ,  Аносовъ,  В.  Я.  и  Морозовъ,  Н.  И. 
Способы  приготовленія  и  свойства 
растворимыхъ  въ  водѣ  сухихъ  твер- 
дыхъ  препаратовъ  дисперсоиднаго 
серебра,  употребляемыхъ  въ  меди- 
цина 780;  обратимый  и  необратимый 
дисперсоидный  паразитизмъ,  780. 

Венусъ,  Э.,  см.  Фаворскій,  А. 

Вильде,  В.  А.  и  Богородскій,  А.  Я.  Къ 
вопросу  о  депрессіи  точки  замерзанія, 
205,  373. 

Владимирову  П.,  см.  Чугаевъ,  Л. 

Воробьев  ь,  М.  А.,  см.  Чичибабинъ,  А.  Е. 

Ворожцовъ,  Н.  Н.  О  бисульфитныхъ 
соединеніяхъ  азокрасителей,  2-ая 
статья,  1669. 

Воскресенскій,  Б.  И.,  см.  Челинцевъ, 
В.  В. 

Вурцель,  Е.  Е.  О  дѣйствіи  эманаціи 
радія  на  сърнистый  водородъ,  210; 
дѣйствіе  эманаціи  радія  на  амміакъ, 
493;  дѣйствіе  эманаціи  радія  на  за- 
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кись  азота  и  на  угольную  к.,  494;  о 
вѣроятномъ  механизмѣ  реакцій,  про- 
исходя щихъ  подъ  дѣйствіемъ  радіо- 
активныхъ  ветествъ,  495;  по  поводу 
замѣтки  О.  Шейера:  Л0  дѣйствіи 
эманаціи  радія  на  гремучую  смѣсь", 
496. 

Глаголева,  А.  А.,  см.  Пушинъ,  Н.  А. 
Глѣбко,  А.,  см.  Чугаевъ,  Л. 
Голубевъ,  П.  Г.   О  двойныхъ  галоид- 

ныхъ  соляхъ  хинина  съ  мочевиной, 

14. 

Гончаров!.,  П.  И.,  см.  Сахановъ,  А.  Н. 

Гринбаумъ,  А.,  см.  Сахановъ,  А. 

Гурвичъ,  Л.  Г.  О  физико-химической 
силѣ  притяженія,  211;  о  дѣйствіи 
флоридина  на  ненасыщенный  соеди- 
ненія,  212;  о  физико-химической  силѣ 
притяженія,  ст.  2-ая,  805;  о  дѣйствіи 
флоридовой  земли  на  ненасыщенный 
соединенія,  827;  отвѣтъ  на  критику 
Н.  А.  Колосовскаго,  1319. 

Гуринъ,  Н.  В.,  см.  Настюковъ,  А.  М. 

Деккеръ,  Г.  К.  Объ  антантренѣ,  но- 
вомъ  членѣ  ряда  С4  +  впН6  +  2П  спаян- 
ныхъ  ароматическихъ  углеводородовъ, 
498. 

Добровольская,  М.  К.,  см.  Наметкинъ, 
С.  С. 

Доманицкій,  Н.  Эфираты  галоидныхъ 

соединеній  магнія,  1790. 
Дорошевскій,  А.  Г.  и  Павловъ,  Г.  С.  О 

нѣкоторыхъ  условіяхъ  окисленія  ха- 

мелеономъ  органическихъ  веществъ, 

1313. 

 и  Фридманъ,  В.  И.  О  распредѣ- 

леніи  растворителя  между  растворен- 
ными въ  немъ  веществами.  Электро- 
проводность смѣси  кислотъ,  1615. 

Друккеръ,  Ю.,  см.  Центнершверъ,  М. 

Жемчужный,  С,  см.  Курнаковъ,  Н. 
Жернаковъ,  М.  А.,  см.  Курнаковъ,  Н.  С. 

Зайцевъ,  М.  Объ  аллил-3-ментенолѣ, 
аллил-З-ментенѣ-З-и  аллил.-3-метил-1- 
циклогексенѣ-3,  2127. 

Залькиндъ,  Ю.  С.  О  присоединеніи  во- 
дорода къ  ацетиленовымъ  производ- 
нымъ.  6.  О  гидрированы  спирта  аце- 
тиленоваго  ряда,  2045. 

 и  Быстряковъ,  Н.  К.  О  гидриро- 
вание тетраэтилбутиндіола,  681. 

—  —  и  Квапишевскій,  К.  В.  О  гидри- 
рованіи  диметилфенилбутиндіоловъ, 
688. 

Засѣдателевъ,  М.,  см.  Курнаковъ,  Н. 
Зелинскій,  Н.  Д.  Почему  не  слѣдуетъ 


при  пирогенетическомъ  разложеніи 
нефти  пользоваться  желѣзными  ре- 
тортами. 1807;  о  наиболѣе  ращональ-, 
номъ  использованіи  нефти  и  ея  де- 
риватовъ  для  выработки  толуола  и 
бензола,  1807. 
Зимовскій,  Н.  Объ  окисленіи  2-3-гипо- 
гейной  кислоты  КМп04  въ  щелочномъ 
растворѣ  и  реагентомъ  Каро,  2121. 

Ивановъ,  А.  А  ,  см.  Арбузовъ,  А.  Е. 

Изгарышевъ,  Н.  А.  О  пассивности  ме- 
тал л  овъ,  1337. 

Измаильскій,  В.  А.  Къ  вопросу  о  со- 
отношеніи  между  адсорбціей  и  строе- 
ніемъ,  63;  къ  вопросу  о  соотношеніи 
между  свѣтопоглощеніемъ  и  строе- 
ніемъ  И.  Хромоизомерія  и  хромо- 
тропія  у  кислотныхъ  аддуктовъ  алда- 
миновъ,  1626. 

Ильинъ,  Л.  Ф.  Памяти  П.  Г.  Голубева,  1; 
памяти  И.  А.  Киселя,  1037. 

Кармановъ,  С.  Г.,  см.  Челинцевъ  В.  В. 

Квапишевскій,  К.,  см.  Залькиндъ  Ю. 

Келбасинская,  И.  М.,  см.  Остромыслен- 
скій,  И.  И. 

Келбасинскій,  С.  С,  см.  Остромыслен- 
скій,  И.  И. 

Кижнеръ,  Н.  М.  Дѣйствіе  гидразона  на 
непредѣльные  ароматическіе  кетоны, 
785,  786;  опыты  А.  Майера  и  яв ле- 
тя изомеризаціи  циклическихъ  соеди- 
неній,  831;  1-2-дифенилпропанъ  изъ 
бензилиденацетофенона,  1102;  триме- 
тилэтилметанъ  изъ  нинаколинкетона, 
111;  дѣйствіе  гидразона  на  дибензаль- 
ацетонъ.  Переходъ  въ  производныя 
циклопропана  и  циклопентана,  1811; 
о  возстановленіи  индиго  при  помощи 
триэтилфосфина,  2129,  2252. 

Кизель,  А.  Синтезъ  тетраметиленгуа- 
нидина,  898. 

Кильтыновичъ,  С,  см.  Чугаевъ,  Л. 

Ковшарова,  Т.  В.  О  примѣненіи  метода 
Стокса  для  объемнаго  опредѣленія 
алюминія,  214;  616. 

Колосовскій,  Н.  А.  Критика  гипотезы 
А.  Г.  Гурвича.  яО  физико-химиче- 
ской силѣ  притяженія",  717;  2035. 

Кондыревъ,  Н.  В.  и  Фоминъ,  Д.  А.  О 
дѣйствіи  солей  тяжелыхъ  металловъ 
на  М^-орган.  соединенія,  190. 

Константиновъ,  Н.  С.  и  Смирновъ  В.  Н. 
О  сплавахъ  теллура  съ  сурьмой,  761. 

Котюковъ,  И.  И.  О  дезоксинахъ,  какъ 
производныхъ  фѵрана,  1087. 

Кошелевъ,  Ф.  Ф.,  см.  Остромыслен- 
скій.  И.  И. 

Кротковъ,  Д.,  см.  Курнаковъ,  Н. 
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Курбатовъ,  В.  Я.  О  зависимости  тепло- 
емкости жидкостей  оть  температуры, 
2031. 

Куриловъ,  В.  Продукты  присоединенія 
и  фотохимія  гидрата  хлорнаго  хрома, 
469. 

Курнаковъ,  Н.  С.  и  Бекетовъ  Н.  Н. 

Внутреннее  треніе:  хлорное  олово  и 

пропіоновоэтиловый  эфиръ,  778. 
 ,    Жемчужный    С.   и  Засѣдате- 

левъ,  М.  Превращенія  въ  сплавахъ 

золота  и  мѣди,  871. 
 и  Жернаковъ,  М.  А.  Внутреннее 

треніесистемы:бромное  олово-уксусно- 

этиловый  эфиръ.  493. 

—  — ,  Кротковъ,  Д.  и  Оксманъ,  М. 
О  соотношеніяхъ  между  діаграммами 
плавкости  и  внутренняго  тренія  двой- 
ныхъ  системъ,  553. 

—  —  и  Перельмутеръ,  С.  И.  Внутрен- 
нее треніе  двойныхъ  системъ,  содер- 
жащихъ  хлорное  олово  и  сложные 
эфиры  одноосновныхъ  кислотъ,  492. 

Лазаревъ,  II.  II.  Физико-химическая 
теорія  нервнаго  возбужденія,  208;  объ 
одномъ  возможномъ  методѣ  изученія 
распредѣленія  скоростей  движенія 
молекулъ  въ  газѣ,  491;  объ  іонной 
теоріи  возбужденія,  498;  Веберъ-Фех- 
неровскій  законъ  и  фотометрическая 
методика,  764;  о  законахъ  фэтохими- 
ческихъ  реакцій  при  прерывистомъ 
освѣщеніи,  958;  современное  ученіе 
объ  удѣльной  теплотѣ  2252;  калори- 
метрическая методика  въ  работахъ 
Нернста,  2253. 

Ландсбергъ,  Г.  С.  Фотохимическія  реак- 
ціи  и  фотохимический  эффектъ,  908. 

Лебединскій,  В.,  см.  Чугаевъ,  Л. 

Левальтъ-Езерскій,  М.  О  тепловомъ 
эффектѣ  растворенія,  177,204;  о  тепло- 
вомъ эффектѣ  растворенія  и  объ 
упругости  насыщеннаго  пара  надъ 
растворами,  787. 

Лидовъ  А.  П.  Объ  окисленія  угля  воз- 
духомъ  при  низки хъ  температура хъ 
въ  присутствіи  Ге  и  другихъ  метал- 
ловъ,  779. 

Логунова,  Р.  С,  см.  Ракузинъ,  М. 

Лонгиновъ,  В.  О  синтетическомъ  тер- 
пенномъ  гликолѣ  открытой  цѣпи, 
1132. 

Луцъ,  О.  Е.  О  превращен]' и  малеино- 
вой  к.  въ  производныя  янтарной  при 
помощи  пиридиновыхъ  основаній, 
1549. 

Лѣпинъ,    А.  И.  и  Рейхъ,  В.  Н.  О  сте- 
реоизомеріи    симм.  диэтилдифенил- 
этзна,  149. 


Магидсонъ,  О.  Ю.  О  конденсаціи  про- 
изводныхъ  ди-а-нафтилметана  съ  фе- 
воломъ  и  анилиномъ,  1302. 

Максаровъ,  Б.  В.,  см.  Челинцевъ,  В.  В. 

Мануйлова,  В..  см.  Наметкинъ,  С. 

Мацѣевская,  Т.,  см.  Наметкинъ,  С. 

Меликовъ,  П.  и  Розенблатъ,  М.  Обра- 
зованіе  углекислыхъ  солей  щелоч- 
ныхъ  металловъ,  1093. 

Меншуткинъ,  Б.  Н.  О  взаимодѣйствіи 
хлористаго  бензоил'а  съ  метаксило- 
ломъ  въ  присутствіи  нѣкоторыхъ 
галоидныхъ  металловъ  второй  группы, 
1853. 

 и  Черкесовъ,  И.  А.  Фенилтолил- 

кетоны  и  ихъ  фенилгидразоны,  1801. 

Миллеръ,  О.  О  термоизомеризаціи  наф- 
талиновой кислоты,  1536;  о  вліяніи 
концентраціи  на  изомеризацію,  1544-. 

Морозовъ,  Н.  И.  Физико-химическія 
свойства  высококонцентрированныхъ 
дисперсоидныхъ  растворовъ  благо- 
родныхъ  металловъ,  782;  см.  ф.-Вей- 
марнъ,  П.  П. 

Морозова,  О.,  см.  Наметкинъ,  С. 

Мостовичъ,  К.  Я.  Къ  теоріи  водяныхъ 
паровъ,  1144. 

Мошкинъ,  П.  А.,  см.  Чичибабинъ,  П.  А. 

Назаровъ,  А.  В.  О  фотохимическомъ 
температурномъ  коэффиціентѣ  хлора, 
943. 

Наметкинъ,  С.  С.  Къ  характеристик 
бициклическихъ  углеводородовъ  пре- 
дѣльнаго  характера,  405; 

—  —  при  участіи  Мануйловой,  В., 
Мацѣевской,  Т.  и  Абакумовской,  Л. 
Изслѣдованіе  изъ  области  фенхона, 
1590 

 и  Абакумовская,  Л.  Н.  Изслѣдо- 

ваніе  изъ  области  изокамфана,  414. 

—  — ,  Добровольская,  М.  К.  и  Опарина, 
М.  П.  О  дѣйствіи  азотной  к.  на  кам- 
фанъ,  409. 

—  —  и  Морозова,  О.  Объ  изомеризаціи 
циклопентилкарбинола  при  переходѣ 
въ  галоидопроизводныя,  1607. 

—  —  и  Хохрякова,  В.  Объ  оксифенхонѣ 
М.  И.  Коновалова,  1611. 

 и  Хухрикова,  А.  М.  Камфениланъ 

и  его  производныя,  425;  къ  харак- 
теристик^ апофенхокамфорной  к , 
1801. 

Настюковъ,  А.  и  Андреевъ,  В.  О  та- 
лон допроизводныхъ  ряда  ди  фенил- 
метана,  552. 

 и  Гуринъ,  Н.  В.  О  дѣйствіи  без- 

воднаго  А1С13  и  тріоксиметилена  на 
циклогексанъ,  46. 


—  ххѵш  — 


Никитинъ,  Н.  И.  О  теплотѣ  горѣнія 
древесныхъ  углей,  779,  1800. 

Оксманъ,  М.,  см.  Курнаковъ,  Н. 

Опарина,  М.  П.,  см.  Наметкинъ,  С.  С. 

Орловъ,  Е.  И.  По  поводу  статьи  Е.  Би- 
рона  и  О.  Моргулевой,  185,  къ  кине- 
тикѣ  химическихъ  реакцій,  (524. 

Осиповъ,  И.  П.  Какъ  представлялъ  себѣ 
осмотическое  давленіе  Ю.  Либихъ,  26; 
къ  вопросу  объ  опредѣленіи  алюми- 
нія  объемнымъ  методомъ,  613. 

Остромысленскій,  И.  И.  Изслѣдованіе 
въ  области  токсиновъ  и  антиток- 
синовъ:  I.  О.  частичномъ  синтезѣ 
пнтитоксиновъ,  263;  Ш.  О  феноменѣ 
Данчича,  307;  IV.  Новыя  реакціи  для 
характеристики  токсиновъ,  3)3;  пи- 
краминовая  к.  какъ  реактивъ  на 
бѣлковыя  соединенія,  317;  опредѣ- 
леніе,  клаесификація  и  оцѣнка  кау- 
чуковъ,  1374;  о  вулканизаціи  синтети- 
ческихъ  каучуковъ,  1441;  о  механизмѣ  [ 
процесса  вулканизацін  каучуковъ, 
1453;. новый  методъ  горячей'  вулка-  \ 
низаціи  каучуковъ  посредствомъ ; 
нитросоединеній  при  отсутствіи  сѣры. 
1462;  тоже  посредствомъ  перекисей  1 
или  перкислотъ,  1467;  новые  методы 
получения  эритренд,  1472;  о  конден- 
саціи  спиртовъ  и  алдегидовъ  въ  при-  ! 
сутствіи  водоотщепляющнхъ  веществъ 
и  о  механизмѣ  этого  процесса,  1494;  \ 
новый  методъ  холодной  вулканизаціи  і 
каучука  съ  помощью  сѣры,  или  трини- 
тробензола,  или  перекиси  бензоила, 
1885;  о  механишѣ  дѣйствія  аминовъ 
и  окисей  металловъ  на  процессъ 
вулканизаціи  каучуковъ,  1892;  новый 
методъ  вулканизаціи  каучуковъ  съ 
помощью  галоидныхъ  соединеній  и 
о  механизмѣ  вулканизаціи  каучуковъ, 
1899;  новый  методъ  вулканизаціи 
каучуковъ  молекулярнымъ  кислоро- 
домъ,  озономъ  или  озонидами  орга- 
ническихъ  соединеніи.  О  природѣ 
веществъ,  вызывающихъ  вулканиза- 
цію  каучуковъ,  1904;  новые  синтезы 
каучука  и  его  гомологовъ,  1910; 
синтезы  симм.  бромида  эритреноваго 
каучука,  каучука  въ  свободномъ  со- 
стоянии и  каупрена,  1915;  о  строеніи 
каучуковъ,  1932;  о  полимеризаціи 
этилечовыхъ  соединеній  и  о  меха- 
низм'!^ превращеній  бромистаго  винила 
въ  бромидъ  эритреноваго  каучука, 
1937;  о  механизме  превращенія  изо- 
прена въ  каучукъ  и  о  превращеніи 
3-мириена  въ  каучукъ,  191-1;  новые 
способы    полученія  дивинила,  изо- 


прена, пиперилена  и  диметилэритрена, 
1917;  о  превращеніи  въ  эритренъ 
производныхъ  циклобутана  (бромци- 
клобутана  и  циклобутанола).  О  ме- 
ханизме отщепленія  различныхъ  ра- 
дикаловъ  въ  положеніи  1  и  4,  1978; 
I.  объ  анализѣ,  очисткѣ  и  качествен- 
ныхъ  реакціяхъ  на  изоиренъ,  II.  Къ 
вопросу  о  строеніи  бензольнаго  ядра, 
1933;  о  реакціи  переноса  элементовъ 
галоидоводородной  кислоты  и;гк  од- 
ного оргамическаго  радикала  въ 
другой.  Механизмъ  дѣйствія  хлора 
на  триметилэтиленъ,  1988;  новый 
методъ  иолученія  сложныхъ  эфировъ 
непредѣльныхъ  спиртовъ  изъ  алдо- 
ловъ,  1991;  о  полученіи  вулканизиро- 
ванная каучука,  окрашеннаго  орга- 
ническими пигментами,  1993;  къ 
вопросу  о  природѣ  эластическаго  и 
пластическаго  состоянія  матеріи, 
1995. 

 и    Бергманъ,    А.   М.  О  составѣ, 

строеніи  и  свойствахъ  гинокардовой 
к.  и  ея  нѣкоторыхъ  производныхъ, 
I  сообщ  ,  318. 

 и  Келбасинская  И.  М,   О  двухъ 

новыхъ  константахъ  каучуковъ  — 
„точкѣ  эластичности  "*  и  „мертвой 
температурѣ",  1401. 

 и  Келбасинскій,  С.  С.  О  конден 

саціи  смѣси  уксуснаго  аллегида  и 
виннаго  спирта  въ  эритренъ,  1509. 

—  —  и  Кошелевъ,  Ф.  Ф.  Синтезъ 
природнаго  каучука  через ь  ^-мирценъ 
и  о  [З-мирценѣ,  1928 

—  —  и  Петровъ,  Д.  Изслѣдованія  въ 
области  токсиновъ  и  антитоксиновъ: 
И.  Новая  попытка  превріщенія  бѣл- 
ковыхъ  веществъ  въ  специфическіе 
антитоксины,  301;  объ  ос-гинокордатѣ 
мѣди  и  его  терапевтическомъ  значе- 
ніи  при  туберкулезе  и  проказѣ,  335. 

—  и    Рабиновичъ,    П.    Н.  Новый 
методъ  полученія  пиперилена,  1507. 

Павловичъ,  ГІ.  Сплавы  ртути  съ  тал- 

ліемъ,  29. 

Павловъ,  Г.  С,  см.  Дорошевскій,  А.  Г. 
Пекарская,  Г.  Ф.,  см.  Ракузинъ,  М.  А. 
Перельмѵтеръ,  С.  И.,   см.  Курнаковъ, 
Н.  С 

Песковъ,  Н.  II.  Количественный  свѣто- 
фильтръ  для  ультрафіолетовой  части 
спектра,  918. 

Петренко-Критченко,  П.  О  конденсаціи 
ацетондикарбоноваго  эфира  съ  алде- 
гидами,  амміакомъ  и  аминами,  1126; 
о  періодическомь  измѣненіи  свойствъ 
органическихъ  соединеній,  1796. 


—  XXIX  — 


Петровъ,  Д.,  см.  Остромысленскій,  И. 

Пигулевскій,  Г.  В.  Къ  изслѣдованію 
растительныхъ  маселъ,  203,  39Ь; 
активность  жира,  находящагося  въ 
органахъ  животнаго  и  человѣка, 
1808;  къ  изслѣдованію  химическаго 
состава  растительныхъ  маселъ,  2032; 
см.  Чугаевъ,  Л. 

Писаржевскій,  Л.  и  Аверкіевъ,  Н.  Ка- 
талитическій  методъ  выдѣленія  твер- 
даго  іода  изъ  растворовъ,  1800,  2057. 

—  —  и  Тѣльный,  С.  Электролитиче- 
скій  способъ  получеыія  твердаго  іода 
изъ  растворовъ,  1808,  2060. 

Плотниковъ,  В.  А.  Кріоскопическое 
изслѣдованіе  кислотныхъ  соединеній 
диметилпирона,  730;  термическій  ана- 
лизъ  системы:  диметилпиронъ-три- 
хлоруксусная  к.,  1062. 

 и  Рокотянъ,  В.  Іонизація  бром- 

ныхъ  растворовъ  треххлористаго  іода, 
723. 

Поварнинъ,  Г.  Валентность  элементовъ 
и  комплексныя  соединенія,  217,  501; 
о  валентности  элементовъ.  Сообщ.  II. 
Простѣйшія  органическія  соединенія 
азота,  989;  валентность  элементовъ. 
Сообщ.  Ш.  О  гипотезѣ  „нераздѣль- 
наго"  химическаго  сродства,  1737;  къ 
вопросу  о  набуханіи  кожи  въ  при- 
сутствіи  Н-,  2064;  о  валентности 
элементовъ,  сообщ.  IV*  (дубленіе  и 
явленія  набуханія  кожи  въ  связи 
съ  теоріей  раздвоенныхъ  сродствъ), 
2073. 

Поповъ,  М.  Н.  Англійское  и  нѣмецкое 
вліянія  на  Ломоносова,  2254. 

Пржеборовскій,  В.,  см.  Сахановъ,  А. 

Прокунинъ,  М.  П.  Очвщеніе  соляной 
к.  съ  помощью  нефтяныхъ  маселъ, 
2253;  полученіе  сѣрной  к.  съ  помощью 
азотной,  2253;  полученіе  сѣрной  к. 
изъ  отбросовъ  послѣ  нитраціи  орга- 
ническихъ  соединеній,  2253. 

Пушинъ.  Н.  А.  и  Глаголева,  А.  А. 
Равновѣсіе  въ  системѣ:  вода-спиртъ, 
100. 

Пшеницинъ,  Г,  см.  Чугаевъ,  Л. 

Рабиновичъ,  П.  Н.,  см.  Остромыслен- 

скій,  И.  И. 
Рабиновичъ,  А.,  см.  Сахановъ,  А. 
Рагозинскій,  X.  Н.,  см.  Байковъ,  А.  А. 
Разореновъ,   Б.   А.,   см.  Чичибабинъ, 

А.  Е. 

Разумниковъ,  А.  Г.  О  законѣ  Авогадро, 
772. 

Раковскій,  А.  В.  Къ  ученію  объ 
адсорбціи,  ст.  11-ая,  18;  статья  12-ая, 
1326. 


I  Ракузинъ,  М.  А.  Оптическое  изслѣдова- 
ваніе  нефтей  изъ  южной  Боливіи, 
ст.  II,  58;  оптическое  изслѣдованіе 
аргентинскихъ  нефтей,  ст.  II,  60;  о 
вращательной  способности,  адсорб- 
ціи  и  центрофугированіи  растворовъ 
пепсина,  141;  объ  оптическихъ  и 
нѣкотор.  другихъ  свойствахъ  бѣлков. 
веществъ,  ст.  I,  144;  ст.  II,  147;  о  дѣй- 
ствіи  глинозема  на  сырой  куриный  бѣ- 
локъ,  214:  фракціонный  составъ  твер- 
дыхъ  параффиновъ  нефти,  какъ  кри- 
терій  для  сужденія  о  ея  геологиче- 
скомъ  возрастѣ,  641;  сводъ  данныхъ 
объ  оптической  дѣятельности  бѣлковъ 
и  пептонизирующихъ  ферментовт ,  784; 
адсорбція,  какъ  методъ  фракціониро- 
ванія,  784;  объ  оптическихъ  и  нѣко- 
рыхъ  другихъ  свойствахъ  бѣлковыхъ 
веществъ.  Объ  отношеніи  сырого 
бѣлка  куринаго  яйца  къ  поляризо- 
ванному свѣту,  адсорбирующимъ 
средствамъ  и  центрофугированію, 
1050;  объ  оптическихъ  и  нѣкоторыхъ 
другихъ  свойствахъ  бѣлковыхъ  ве- 
ществъ, 1330;  новая  классификация 
процессовъ  адсорбціи  и  значеніе  тео- 
ріи  адсорбціи  для  другихъ  областей 
естествознанія,  2032. 

 и  Арсеньевъ,  А.  А.   Объ  удѣль- 

номъ  вѣсѣ  холодныхъ  и  горячихъ 
фракцій  твердыхъ  нефтяныхъ  параф- 
финовъ, 642. 

 и  Браудо,  Е.  М.  Объ  адсорбціи  вод- 

ныхъ  растворовъ  пепсина  глинозе- 
момъ,  1055;  о  вращательной  способ- 
ности водныхъ  растворовъ  альбуминъ- 
пептона  и  ихъ  адсорбціи  глиноземомъ, 
1057;  о  вращательной  способности  и 
адсорбціи  а-  и  (3-клея,  І333;замѣтка 
о  составѣ  и  свойствахъ  „нутрозы", 
1852. 

 ,  Браудо,   Е.   М.    и  Пекарская, 

Г.  Ф.  О  предѣлахъ  чувствительности 
цвѣтныхъ  реакцій  на  бѣлковыя  ве- 
щества и  пептонизирующіе  ферменты, 
2051. 

 и  Логунова,  Р.  С.  О  вращатель- 
ной способности  казеинатовъ  щелоч- 
ныхъ  металловъ,  1059. 

 и  Фліеръ,  Г.  Д.  О  нѣкоторыхъ 

свойствахъ  трипсина,  214;  объ  оптич. 
и  нѣкот.  другихъ  свойствахъ  трип- 
сина, 1078;  объ  адсорбціи  растворовъ 
казеина  глиноземомъ.  (Къ  характе- 
ристик необратимыхъ  адсорбцій), 
1331;  о  гинокардовомъ  и  чельмугро- 
вомъ  маслахъ,  а  также  гинокардовой. 
и  чельмугровой  кислотахъ,  1848. 


—  XXX  — 


Рейхъ,  В.  Н ,  см.  Лѣпинъ,  А.  И. 

Розановъ,  Н.  А.  Къ  вопросу  объ  изо- 
меризаціи  циклическихъ  соединеній, 
498,  591;  уплотненіе  р-дикетоновъ  съ 
діаминами,  498?  611. 

Розенблатъ,  М.,  см  Меликовъ,  П. 

Рокотянъ,  В  Е.,  см.  Плотниковъ,  В. 

Рязанцевъ,  М.  Д.,  см.  Чичибабинъ,  А.  Е. 

Ряховскій,  Н.  А.,  см.  Сахановъ,  А.  Н. 

Рюмшинъ,  П.  Ф.  см.  Чичибабинъ,  А.  Е. 

Сахановъ,  А.  Н.  По  поводу  одной  ги- 
потезы о  состояніи  солей  въ  рас- 
творѣ  (Къ  статьѣ  А.  Я.  Богород- 
скаго),  434. 

—  —  и  Гончаровъ,  П.  П.  Объ  электро- 
химическомъ  нотеиціалѣ  водорода, 
783;  вліяніе  электрояитовъ  на  дис- 
социирующую способность  раствори- 
телей, 1244. 

 и  Гринбаумъ,   А.  Изслѣдованіе 

надъ  числами  переноса  въ  неводныхъ 
растворчхъ,  1769. 

 и  Пржеборовскій,  Я.  С.  Электро- 
проводность и  диссоціація  въ  рас- 
творителяхъ  съ  діэлектрическими  по- 
стоянными до  13,  849. 

 и  Рабиновичъ,  А.  I.  Электро- 
проводность и  диссоціація  въ  раство- 
рителяхъ  съ  діэлектрич.  постоян- 
ными 13—80,  859. 

—  —  и  Ряхоізскій,  П.  А.  Вязкость 
жидкихъ  смѣсей,  113. 

Сиволобовъ,  А.  Пахучія  вещества  дур- 
мана, Баіигае  Зігатопіит,  1561. 

Сканави-Григорьева,  М.  С,  см.  Чугаевъ, 
Л. 

Скворцовъ,  Д.  К.,  см.  Челинцевъ,  В.  В. 

Смирновъ,  В.  И.,  О  соотношеніи  между 
упругостями  пара  твердыхъ  и  жид- 
кихъ растворовъ  и  кривыми  ихъ 
плавкости,  773;  упругость  пара  твер- 
дыхъ и  жидкихъ  растворовъ  С6Н4С12 
съ  С6Н4Ш  и  С8Н4С1Вг  съ  С6Н4Вг2, 
773;  о  парціально-устойчивомъ  и  пар- 
ціально  -  неустойчивомъ  состояніяхъ, 
774. 

Смирновъ,  В.,  см.  Константиновъ,  Н. 

Смородинцевъ,  И.  А.  Къ  вопросу  объ 
экстрактивныхъ  веществахъ  мускуль- 
ной ткани:  1)  Объ  одной  изъ  при- 
чинъ  дефицита  при  изученіи  распре- 
дѣленія  азота,  1272;  2)  О  двойномъ 
соединеніи  креатинина  съ  А$ХГО8, 
1275. 

Сперанскій,  А.  Къ  вопросу  объ  электро- 
лизѣ  стекла,  52. 

Стадниковъ,  Г.  Л.  Реакція  сложныхъ 
эфировъ  съ  іодмагнійалкоголятами, 
1113;  образованіе  простыхъ  и  смѣ- 


шанныхъ  эфировъ  при  дѣйствіи  нѣ- 
которыхъ  іодмагнійалкоголятовъ  на 
сложные  эфиры,  1122:  объ  имино- 
кислотахъ,  1792;  реакція  сложныхъ 
эфировъ  съ  М^-орган.  соединеніями, 
ст.  II,  2037;  статья  III,  2115. 

Танатаръ,  С.  О  теплотѣ  растворенія 
въ  смѣшанныхъ  растворителяхъ,  1279. 

 и  Бурксеръ,  Е.  Къ  вопросу  о 

выдѣленіи  корпускуль  при  химиче- 
скихъ  реакціяхъ,  956. 

Терентьевъ,  А.  П.,  см.  Челинцевъ,  В.  В. 

Тимофеевъ,  Г.  Е.  и  Андреасовъ,  Л.  М. 
О  реакціи  между  амиленомъ  и  три- 
хлоруксусной  к.  въ  различныхъ  рас- 
творителяхъ, 838. 

Троновъ,  Б.,  см.  Челинцевъ,  В.  В. 

Тяжелова,  В.  С,  см.  Чичибабинъ,  А.  Е. 

Тяжелова,  Л.  С,  см.  Чичибабинъ,  А. 

Тѣльный,  С,  см.  Писаржевскій,  Л. 

Успенскій,  А.  Е.  Дегидрорезорцины  и 
ихъ  возстановленіе,  738. 

Фаворскій,  А.  и  Венусъ,  Е.  Къ  вопросу 
объ  оксоніевыхъ  соединеніяхъ,  133. 

Фліеръ,  Г.  Д.,  см.  Ракузинъ,  М.  А. 

Фоминъ,  Д.  А.,  см.  Кондыревъ,  Н.  В. 

Фридманъ,  В.  И.,  см.  Дорошевскій,  А.  Г. 

Фрицманъ,  Э.  О  комплексныхъ  соеди- 
неніяхъ  платины  съ  теллуристыми 
эфирами,  588. 

Хвольсонъ,  О.  Д.  Объ  атомныхъ  вѣ- 

сахъ,  1806. 
Хлопинъ,  В.  Г.,  см.  Чугаевъ,  Л.  А. 
Хохрякова,  В.,  см.  Наметкинъ,  С. 
Хухрикова,  А.  М ,  см.  Наметкинъ,  С.  С. 

Центнершверъ,  М.  Мобилизація  метал- 
ловъ,  205,  537;  скорость  растворенія 
металловъ,  1064. 

 и    Друккеръ,    Юл.  Періодъ 

индукціи  и  пассивность  цинка,  204; 
439;  вытѣсненіе  цинкомъ  металловъ 
изъ  растворовъ  ихъ  солей,  205;  528. 

Челинцевъ,  В.  В.  и  Кармановъ,  С.  Г, 
Объ  изомеріи  металло-органическихъ 
соединеній  пиролла  при  дѣйствіи  на 
нихъ  хлороугольнаго  и  угольнаго 
эфировъ,  161. 

 —  и  Максаровъ,  Б.  В.  О  про- 

цессѣ  коиденсаціи  пиррола  и  п-ие- 
тилпиррола  съ  формалдегидомъ,  2253; 
новый  методъ  полученія  я, я  -  пир- 
ролдикарбоновыхъ  кк.,  5-253. 

 и  Скворцовъ,  Д.  К.  Методы 

полученія  «, ос  -  дипиррилкетона.  170. 
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 — ,  Троновъ,    Б.   В.  и  Воскре- 

сенскій,  Б.  И.  О  природѣ  и  строеніи 
трипиррола,  1224. 

—  ,  Троновъ,  Б.  В.  и  Терентьевъ, 

А.  П.  Полученіе  дипиррилдифенил- 
метана,  пиррилдифинилкарбинола  и 
новаго  красящаго  вещества  пирроль- 
наго  ряда,  1211. 

Черкесовъ,  И.  А.,  см.  Меншуткинъ,Б.  Н. 

Черняевъ,  И.  И.,  см.  Чугаевъ,  Л.  А. 

Чиликинъ,  М.  Лейко-производныя  ин- 
дигоидныхъ  красителей  и  ихъ  этери- 
фикація,  539. 

Чичибабинъ,  А.  Е.  Синтезы  съ  по- 
мощью ацетилена,  491,  703;  замѣтка 
по  вопросу  образованія  природной 
нефти,  714,  полученіе  *(  -  производ- 
ныхъ  при  амидированіи  пиридино- 
выхъ  основаній,  498;  полученіе  7-ами- 
нопроизводныхъ  при  амидированіи 
соединеній,  содержащихъ  пиридино- 
вое ядро,  835. 

 и  Воробьевъ,  М.  А.  О  дипи- 

ридиламинѣ,  2253. 

—  ,  Мошкинъ,    П.  А.   и  Богда- 

сарьянцъ,  А.  Синтезы  съ  помощью 
ацетилена,  497. 

—  и  Разореновъ,  Б.  А.  Нитро- 

ваніе  а-аминопиридина,  497,  1286. 

—  —  —  и  Рязанцевъ,  М.  Д.  Діазоти- 
рованіе  и  діазореакціи  ос-аминопири- 
дина,  497,  1571. 

 и  Рюміпинъ,  П.  Ф.  Катализъ 

при  синтезѣ  гомологовъ  пиридина  по 
Ладенбургу,  498,  1297. 

—  —  —  и  Тяжелова,  В.  С.  Бромиро- 
ваніе  ос  -  аминопиридина,  2253; 

—  —  и  Тяжелова,  Л  С.  Сульфи. 
рованіе  ос-аминопиридина,  2253. 

Чугаевъ,  Л.  А.  Новый  способъ  полу- 
ченія  солей  Клеве,  201;  новая  ре- 
акція  на  соль  Пейроне,  213;  о  коор- 
линаціонномъ  числѣ,  775:  о  теоріи 
Вернера,  775. 

—  —  —  и  Владиміровъ,  П.  Электро- 
проводность амміачныхъ  соединеній 
платонитрита,  758. 

 Л.  А.,  Глѣбко,  А.  А.  и  Пигу- 

левскій,  Г.  В.  Аномальная  враща- 
тельная дисперсія   у  соединеній  съ 


однимъ  ассиметрическимъ  углеродомъ, 
774. 

 —  и  Кильтыновичъ,  С.  Объ  ам- 

міачныхъ  соединеніяхъ  платонитрита, 
757. 

 и  Лебединскій,  В.  В.  О  пла- 

тиновыхъ  соединеніяхъ  ацетони- 
трила,  776. 

—  и  Пшеницынъ,  Г.  Л.  О  моле- 

кулярныхъ  перегруппировкахъ  у 
комплексныхъ  соединеній,  778. 

—  и  Сканави-Григорьева,  М.  С. 

О  новомъ  рядѣ  комплексныхъ  соеди- 
неній  платины,  776. 

—  и  Хлопинъ,  В.  Е.  О  возстано- 

вляющей  способности  гидросѣрнистой 
к.  I.  Дѣйствіе  гидросульфита  натрія 
на  металлическій  селенъ  и  теллуръ, 
364;  дѣйствіе  окислителей  на  ком- 
плексныя  соединенія  двухвалентной 
платины,  777. 

 и  Черняевъ,  И.  О  гидрокси- 

ламиновыхъ  соединеніяхъ  платины, 
201;  объ  аквосоляхъ  двухвалентной 
платины,  1806. 

Чумаковъ,  С.  О  дѣйствіи  КОН  на  ата- 
камитъ,  1268;  о  взаимодѣйствіи  ме- 
жду атакамитомъ  и  бромистымъ  ам- 
моніемъ,  1269;  тоже  между  атаками- 
томъ и  растворомъ  амміака,  1809. 

Шарвинъ,  В.  Б.  О  хинондиакридонѣ, 
1260. 

Шеттле,  И.  О  взаимодѣйствіи  дегидро- 
бензоилуксусной  к.  съ  амміакомъ, 
аминами  и  другими  азотистыми  осно- 
ваніями,  645. 

Шлезингеръ,  Н.  А.  О  пента-и  три-ме- 
тилен-бисъ  [а  -  иминокислотахъ],  213, 
1 160;  о  мнимой  неустойчивости  высоко - 
молекулярныхъ  имино-кислотъ,  778, 
1183;  о  гептаметиленъ-бис-иминоки- 
слотахъ,  778;  о  гептаметилен-бис- 
[а-иминокислотахъ]  и  о  стереоизомеріи 
ихъ  мѣдныхъ  солей,  1803;  о  декаме- 
тилен-бис  [ос-иминокислотахъ],  2032; 
о  дѣйствіи  формалина  на  амино- 
кислоты, 2032. 

Щукаревъ,  А.  Н.  Магнито-химическій 
эффектъ,  762,  1644., 
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предметный  указатель. 


Абсорбція  и  строеніе,  соотногаеніе, 
между  ними,  В.  Измаильскій,  63. 

Авогадро  законъ,  А.  Разумниковъ  172. 

Адсорбція,  къ  ученію  о  ней,  1 1-я  статья, 
(18),  12  статья  (1326),  А.  Раковскій; 
адсорбція,  какъ  меТодъ  фракціони- 
рованія,  М.  Ракузинъ,  784;  аде.  глино- 
земомъ  растворовъ  альбуминъ-пеп- 
тона,  М.  Ракузинъ  и  Е.  Браудо,  1057; 
адсорбція  куринаго  бѣлка  глино- 
земомъ,  М.  Ракузинъ,  1330;  абсорбція 
глиноземомъ  растворовъ  казеина, 
М.  Ракузинъ  и  Г.  Фліеръ,  1331;  адсорб- 
ція  а-и  |3-клея,  М.  Ракузинъ  и  Е. 
Браудо  1333;  адсорбція  курин.  бѣлка, 
М.  Ракузинъ,  1059;  адсорбція,  новая 
классификація  процессовъ  ея  и  зна- 
ченіе  теоріи  адсорбціи  для  другихъ 
областей  естествознанія,  М.  Ракузинъ, 
2032. 

Азокрасители  съ  заранѣе  введенной 
группой  0802Ка,  Н.  Ворожцовъ,  1697; 
азокрасители,  о  бисульфитныхъ  ихъ 
соединеніяхъ,  (1669);  возстановленіе 
ихъ,  (1698),  Н.  Ворожцовъ. 

Азокраски  ос-ряда  пиридина,  А,  Чичиба- 
бинъ  и  А.  Рязанцевъ,  1584. 

Азонафтольные  красители,  реакція  съ 
ними  сухого  сѣрнистаго  ангидрида, 
Н.  Ворожцовъ,  1699. 

Азота  закись  и  угольная  к.,  дѣйствіе 
на  нихъ  эманаціи  радія,  Е.  Вурцель; 
494;  азотистыя  основанія,  взаимо- 
дѣйствіе  съ  дегидробензоилуксусной 
к.,  И.  Шеттле,  645;  азота  простѣйшія 
органическія  соединенія,  ихъ  валент- 
ность, Г.  Поварнинъ,  989;  азотъ,  одна 
изъ  причинъ  дефицита  при  изученіи 
распредѣленія  его,  И.  Смородинцевъ. 
1272. 

Аквосили   двухвалентной   платины,  Л- 

Чугаевъ  и  И.  Черняевъ,  1806. 
Алдаминовъ  кислотные   аддукты,  хро- 

моизомерія   и   хромотропія  ихъ,  В. 

Измаильскій,  1626. 
Алдегиды,     конденсація    съ  ацетон- 

дикарбоновымъ  эфиромъ,  амміакомъ 

и  аминами,  П.  Петренко-Критченко,  1126; 

алдегиды  и  спирты,  конденсація  ихъ 

въ  присутствіи  водоотнимающихъ  ве-. 

ществъ,  И.  Остромысленскій,  1494. 
Алдолы,  полученіе  изъ  нихъ  сл.  эфи- 

ровъ    непредѣльныхъ    спиртовъ,  И. 

Остромысленскій,  1991. 
Алюминій,  о  примѣненіи  метода  Стокса 


для  его  объемнаго  опредѣленія,  Т. 
Ковшарова,  214;  алюминія  опредѣле-; 
ніе  объемнымъ  методомъ,  И.  Оси- 
повъ,  613,  Т.  Ковшарова,  616. 

Албуминъ-пептонъ,  адсорбція  глино- 
земомъ и  вращательная  способность 
его  водныхъ  растворовъ,  М.  Ракузинъ 
и  Е.  Браудо,  1057. 

Амилаза,  содержаніе  ея  въ  созрѣваю- 
щихъ  сѣменахъ  конскихъ  бобовъ, 
А.  Благовѣщенскій,  1529. 

Аминокислоты,  дѣйствіе  на  нихъ  фор- 
малина, Н.  Шлезингеръ,  2032. 

У-Аминопроизводныя,  полученіе  ихъ 
при  амидированіи  соединеній,  содер- 
жащихъ  пиридиновое  ядро,  А.  Чичи- 
бабинъ,  835. 

Амины,  взаимодѣйствіе  съ  дегидробен- 
зоилуксусной к,  И.  Шеттле,  645; 
.  амины,  вулканизація  каучука  въ  ихъ 
присутствіи,  И.  Остромысленскій,  1885, 
1892;  амины,  амміакъ  и  алдегиды, 
конденсація  съ  ацетондикарбоно- 
вымъ  эфиромъ,  П.  Петренко-Критченко, 
1126. 

Амміакъ  дѣйствіе  на  него  эманаціи 
радія,  Е.  Вурцель.  493,  взаимодѣйствіе 
его  съ  дегидробензоилуксусной  к., 
И.  Шеттле,  645;  амміакъ  и  амины, 
конденсація  съ  ацетон дикарбоновымъ 
эфиромъ  и  алдегидами,  П.  Петренко- 
Критченко,  1126;  амміака  растворъ, 
взаимодѣйствіе  между  нимъ  и  атака- 
митомъ,  С.  Чумановъ,  1809;  амміачныя 
соединенія  платонитрита,  Л.  Чугаевъ 
и  С.  Кильтыновичъ,  757;  электропро- 
водность ихъ,  Л.  Чугаевъ  и  П.  Влади- 
мирову 758. 

Аммоній  бромистый,  взаимодѣйствіе  съ 
атакамитомъ,  С.  Чумановъ,  1269. 

Антитоксины  и  токсины,  изслѣдованія 
въ  ихъ  области,  И.  Остромысленскій, 
263,  307,  313;  И.  Остромысленскій  и 
Д.  Петровъ,  301;  част,  синтезъ  анти- 
токсиновъ,  И.  Остромысленскій,  281; 
попытка  превращенія  въ  нихъ  бѣлков. 
веществъ,  И.  Остромысленскій  и  Д. 
Петровъ,  301. 

Аргентинскія  нефти,  оптич.  изслѣдо- 
ваніе,  М.  Ракузинъ,  60. 

Атакамитъ,  о  дѣйствіи  на  него  КНО, 
С.  Чумановъ,  1268:  атакамитъ  и 
Ш4Вг,  взаимодѣйствіе,  С.  Чумановъ, 
1269;  атакамитъ,  взаимодѣйствіе  ме- 
жду нимъ  и  растворомъ  амміака,  С. 
Чумановъ,  1809. 


—  хххш  — 


Атомный  вѣсъ  элемѳнтовъ,  зависимость  | 
между  нимъ  и  скоростью  дкиженія 
атомовъ  при  ихъ  темп,  плавленія, 
П.  ф.-Веймарнъ,  481;  атомныя  вѣса, 
0.  Хвольсонъ,  1806;  атомовъ  вѣроят- 
ная  векторіальность,  П.  ф.-Веймарнъ, 
2151. 

Ацетиленовыя  производный,  присоеди- 
нение водорода  къ  нимъ,  Ю.  Залькиндъ, 
20І5;  Ю.  Залькиндъ  и  Н.  Быстряковъ, 
680;  Ю.  Залькиндъ  и  К.  Квапишевскій, 
688;  ацетиленоваго  ряда  спиртъ,  ги- 
дрированіе,  Ю.  Залькиндъ,  2045. 

Бензольное  ядро,  къ  вопросу  о  его 
строеніи,  И.  Остромысленскій,  1985. 

Біограф.  очеркъ  „Памяти  И.  А.  Киселя, 
Л.  Идьинъ,  1037;  біографія  П.  Голу- 
бева,  Л.  Ильинъ,  1. 

Боливія  южн.,  оптич.  изслФдованіе  ея 
нефтей,  М.  Ракузинъ,  58. 

Боржомскіе  источники,  радіоактивность 
отложеній,  Е.  Бурксеръ,  21. 

Бѣлки  и  пептонизирующіе  ферменты, 
сводъ  данныхъ  объ  оптической  дѣя- 
тельности,  М.  Ракузинъ,  784;  бѣлк.  ве- 
щества, оптич.  и  нѣк.  др.  свойства  ихъ, 
М.  Ракузинъ,  1050,  1330;  бѣлковыя 
вещества,  о  предѣлахъ  чувствитель- 
ности цвѣтныхъ  реакпій  на  нихъ, 
М.  Ракузинъ,  Е.  Браудо  и  Г.  Пекарская, 
2051;  бѣлокъ  куриный  сырой,  дѣй- 
ствіе  на  него  глинозема,  М.  Ракузинъ, 
214;  бѣлокъ  сырой  куриныхъ  яицъ, 
его  отношеніе  къ  поляризов.  свѣту, 
адсорбир.  веществамъ  и  центрофугиро- 
ванію,  М.  Ракузинъ,  144;  бѣлокъ  ку- 
ринаго  яйца,  адсорбція  глиноземомъ, 
(1052,  1330);  врашат.  способность 
(1051),  отношеніе  къ  центрофугиро- 
ванію  (1054),  М.  Ракузинъ. 

Валентность  элементовъ  и  комплексный 
соединенія,  Сообщ.  I.  (217,  501);  ва- 
лентность элементов!-,  сообщ.  II, 
(989);  сообщ.  III,  (1737);  сообщ.  IV, 
(2073),  Г.  Поварнинъ. 

Веберъ-Фехнеровскій  законъ,  П.  Лаза- 
реву 764. 

Векторіальность  атомовъ  и  молекулъ, 
П.  фонъ-Веймарнъ,  2151. 

Вернера  теорія,  Л.  Чугаевъ,  775. 

Вода-спиртъ,  равновѣсіе  въ  этой  си- 
стемѣ,  Н.  Пушинъ  и  А.  Глаголева,  100. 

Водородъ  сѣрнистый,  дѣйствіе  на  него 
эманаціи  радія,  Е.  Вурцель,  210;  водо- 
родъ. электрохимическій  потенціалъ 
его,  А.  Сахановъ  и  П.  Гончаровъ,  783. 

Водяные  пары,  къ  ихъ  теоріи,  К.  Мо- 
стовичъ,  1144. 


Вращательная  способность  Я-  и  (3-клея, 
М.  Ракузинъ  и  Е.  Браудо,  1333;  тоже 
для  трипсина,  М.  Ракузинъ  и  Г.  Фліеръ, 
1048;  тоже,  водный  растворъ  албу- 
минъ-пептона,  М.  Ракузинъ  и  Е.  Браудо, 
1057;  тоже  казеинатовъ  щелочныхъ 
металловъ,  М.  Ракузинъ  и  Р.  Лагунова, 
1059. 

Вторичной  періодичности    явленія,  Е. 

Биронъ,  964. 
Вулканизація  синт.  каучуковъ  (1441), 
механизмъ  вулканизаціи  (1453),  горя- 
чая в.  въ  отсутствіи  8  посредствомъ 
нитросоединеній  (1462),  тоже  посред- 
ствомъ перекисей  и  перкислотъ  (1467), 
вулканизація  каучука  съ  помощью 
сѣры  въ  присутствіи  окисей  метал- 
ловъ и  аминовъ  (1885),  съ  помощью 
нитросоединеній  и  перекисей  (1889), 
вліяніе  окисей  металловъ  (1891),  ме- 
ханизмъ дѣйствія  аминовъ  и  окисей 
металловъ  на  процессъ  вулканизаціи 
каучука  (1892),  вулканизація  съ  по- 
мощью галоидн.  соединеній  и  ме- 
ханизмъ вулканизаціи  (1898),  вулкан, 
молекулярнымъ  кислородомъ,  озономъ 
или  озонидами  органическихъ  соеди- 
неній  (1904,  1906),  о  природѣ  ве- 
ществъ,  вызывающихъ  вулканизацію 
(1908),  И.  Остромысленскій. 
Вязкость  жидкихъ  емѣсей,  А.  Сахановъ 
и  Н  РяховскіЙ,  ИЗ. 

Газы,  одинъ  возможный  мегодъ  изу- 
ченія  распредѣленія  скоростей  дви- 
женія  молекулъ  въ  нихъ,  П.  Лазаревъ, 
491. 

Галоидныя  соединенія,  вулканизація  съ 
ихъ  помощью  каучуковъ,  И.  Остро- 
|     мысленскій,  1898. 

Галоидоводородныя  кк.,реакція  переноса 
ихъ  элементовъ  изъ  одного  органич. 
радикала  въ  другой,  И.  Остромыслен- 
скій,  1988. 

Галоидопроизводныя  углеводородовъ 
I     ряда  дифелилметана,    А.  Настюковъ 

и  В.  Андреевъ,  552. 
!  Геитаметиленъ-бисъ-иминокислоты,  Н. 
Шлезингеръ,  778;  гептаметиленъ-бисъ- 
а-иминокислоты  и  стереоизомерія 
ихъ  мѣдныхъ  солей,  Н.  Шлезингеръ, 
1811. 

Гестеризисъ    степени    оводненія  цел- 

люлезы,  А.  Раковскій,  18. 
Гидразинъ.  Дѣйствіе  его  на  дибензал- 
|     ацетонъ,  Н.  Кижнеръ,  1819. 
|  Гидроксиламинныя  соединенія  платины, 

Л.  Чугаевъ  и  И.  Черняевъ,  201. 
I  Гидросѣристая  к.,  о  ея  возстановляю- 
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щей  способности,  Л.  Чугаевъ  и  В. 
Хлопинъ,  364. 

Гинокардовое  масло,  М.  Ракузинъ  и  Г. 
Фліеръ,  1848. 

Гипотеза  Л.  Гурвича:  „о  физико-хими- 
ческой силѣ  пригяжешя",  критика 
ея,  Н.  Колосовскій,  717,  2035;  отвѣтъ 
на  критику,  А.  Гурвичъ,  1319. 

Глинозема  дѣйствіе  на  сырой  куриный 
бѣлокъ,  ПЛ.  Ракузинъ,  214;  глиноземъ, 
адсорбшя  имъ  куринаго  бѣлка,  М. 
Ракузинъ,  1052,  1330;  адсорбція  имъ 
растворовъ  казеина,  М.  Ракузинъ  и 
Г.  Фліеръ,  (1331);  ад.  имъ  растворовъ 
пепсина,  М.  Ракузинъ  и  Е-  Браудо, 
1055;  ад.  имъ  в.  растворовъ  альбу- 
минъ-пептона,  М.  Ракузинъ  и  Е.  Браудо, 
1057 

Гремучая  смѣсь,  дѣйствіе  на  нее  эма- 
націи  радіи  (по  поводу  замѣтки 
Шейера),  Е.  Вурцель,  496. 

Данчича  феноменъ,  И.  Остромысленскій, 

307. 

Дезоксины,  какъ  производныя  фу  рана, 
И.  Котюковъ,  1087. 

Декаметилен  -  бис-  [а-иминокислоты],  Н, 
Шлезингеръ,  2032. 

Депрессія  точки  замерзанія,  В.  Вильде 
и  А.  Богородскій,  205,  373. 

Диамины,  уплотненіе  съ  [З-Дикетонами, 
Н.  Розановъ,  611. 

Ди гидрорезорцины  и  ихъ  возстановле- 
ніе,  А.  Успенскій,  738. 

р-Дикетоны,  уплотненіе  съ  диаминами, 
Н  Розановъ,  61 1. 

Диметилпирона  кислотныхъ  соединеній 
кріоскопическое  изслѣдованіе,  В.Плот- 
никовъ,  730. 

Ди-а-нафтилметана  производныя,  кон- 
денсація  ихъ  съ  феноломъ  и  анили- 
номъ,  0.  РЛагидсонъ,  1302. 

Дисперсія  аномальная  вращательная  у 
соединены  съ  однимъ  асСиметр.  угле- 
родомъ,  Л.  Чугаевъ,  А.  Глѣбко  и  Г.  Пи- 
гулевскій,  774;  дисперсоидологія  экспе- 
риментальная, матеріалы,  П.  П.  ф.-Вей- 
марнъ,  2133,  2163,  2177;  тоже,  П. 
ф.-Веймарнъ  и  I.  Каганъ,  2215;  диспер- 
сность, полученіе  любого  вещества  въ 
любой  степени  дисперсности,  П.  ф.- 
Веймарнъ,  2133;  дисперсныя  системы, 
общія  закономѣрности  въ  цвѣтахъ 
поглошенія  и  испусканія,  П.  ф.-Вей- 
марнъ, 2177;  дисп.  системы  хлорной 
мѣди  въ  бензолѣ  П.  ф.-Веймарнъ  и 
I.  Каганъ,  2215;  дисперсныя  системы, 
важнѣйшія  закономѣрности  въ  ихъ 
окраскахъ,  П.  ф.-Веймарнъ,  2200;  ди- 


сперсныя (высоко)  частицы  матеріи: 
способы  доказательства  кристаллич- 
ности (2140),  способность  векторіально 
рости  (2140),  векторіальная  оріенти- 
ровка  на  разстояніи  (2143),  непосред- 
ственное соединеніе  въ  кристаллы 
(2145),  растворимость,  концентрація, 
объемъ  раствора,  время  и  величина 
(2148),  П.  ф.-Веймарнъ. 
Диссоціирующая  способность  раствори- 
телей, вліяніе  на  нее  электролитовъ, 
А.  Сахановъ  и  П.  Гончаровъ,  1244. 
Діа грамма  состоянія  системы,  образо- 
ванной СН3СО(Ша  съ  СНзСООК,  А. 
Басковъ,  1533. 

I  Діэлектрическія  постоянныя  до  13, 
электропроводность  и  диссоціація  въ 

I  *  растворителях!.,  обл.  ими,  А.  Сахановъ 

|  и  Я.  Пржеборовскій,  899;  діэл.  постоян. 
13-80,  тоже,  А.  Сахановъ  и  А.  Раби- 
новичу 859. 

і  Дубленіе  кожи  въ  связи  съ  теоріей  раз- 
двоенныхъ  сродствъ,  Г.  Поварнинъ,  2073. 

|  Дурманъ,  пахучія  гещества  его,  А  Си- 

:      ВОЛОбОВЪ,  1561. 

!  Желѣзо  сѣрнокислое,  окисленіе  хаме- 
леономъ  орган,  веществъ  въ  его  при- 
сутствіи,  А.  Дорошевскій  и  Г.  Павловъ, 
1313;  желѣзныхъ  солей  :  ГеС12  (194), 
ГеС13  (195)  и  Ге((Ж8)з  (195)  дѣйствіе  на 
М^-органич.  соединенія,  Н.  Кондыревъ 
и  Д.  Фоминъ. 
і  Жира,  находящагося  въ  органахъ  жи- 
вотнаго  и  человѣка,  активность,  Г. 
I     Пигулевскій,  1808. 

і  Законъ  Авогадро,  А  Разумниковъ,  772; 

і     законъ  Веберъ-Фехнера  и  фотометри- 
і     ческая  методика,  П.  Уіазаревъ,  764. 
|  Замерзанія  точки  депрессія,  В  Вильде 

и  А.  Богородскій,  205,  373. 
;  Застуднѣванія  процессъ  и  студни.  П.  ф.- 
Веймарнъ,    2163;    застуднѣваніе,  въ 
чемъ    состоитъ    этотъ    процессъ,  П. 
ф.-Веймарнъ,  2166. 
(  Золота  и  мѣдц  сплавы  (терм,  анализъ, 
і     микроструктура,  электропроводность, 
твердость),  С.  Курнаковъ,  С  Жемчужный 
и  М.  Засѣдателевъ,  871. 

|  Извести  гидрата  (кристалловъ)  образо- 
ваніе  при  твердѣніи  цементовъ  А.  Бай- 
ковъ  и  X.  Рагозинскій,  761. 

Изомеризація,  вліяніе  на  нее  концен- 
траціи,  0.  Миллеръ,  1544. 

Изомерія  металло-органическихъ  соеди- 
неній  пиррола  при  дѣйствіи  на  нихъ 
хлороугольнаго  и  угольнаго  эфировъ, 
В.  Челинцевъ  и  С.  Кармановъ,  161. 
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Имино-киелоты  высокомолекулярный,  о 
мнимой  ихъ  неустойчивости,  Н.  Шле- 
зингеръ,  778,  1183;  а-имино  (пенга-  и 
триметилен-бис)-кислоты,  Н.  Шлезин- 
геръ,  213;  иминокислоты,  (возраженія 
Н.  Шлезингеру),  Г.  Стадниковъ,  1792. 

Индигоидныхъ  красителей  лейкопро- 
изводныя  и  ихъ  этерификапія,  М. 
Чиликинъ,  539. 

іода  твердаго  каталитич.  методъ  выдѣ- 
ленін,  Л.  Писаржевскій  и  Н.  Аверкіевъ, 
1800,  2057;  іода  твердаго  электроли- 
тич.  способъ  выдѣленія  изъ  раство- 
ровъ,  Л.  Писаржевсній  и  С  Тѣльный, 
1808,  2060. 

Іодъ  треххлористый,  іонизація  его  бром- 
пыхъ  растворовъ,  В.  Плотниковъ  и  В. 
Рокотянъ,  723. 

Іонизація  бромныхъ  растворовъ  ЛС13, 
В.  Плотниковъ  и  В.  Рокотянъ,  723. 

Кадмій,  катодная  его  поляризація  въ 
присутствіи  СН3ОН.  Н.  Изгарышевъ, 
1349;  Ссі  |  СсІСІ-поляризація  въ  этило- 
вомъ  алкоголѣ,  Н.  Изгарышевъ,  1 859. 

Казеинаты  щелочн.  металловъ,  враща- 
тельная ихъ  способность,  М.  Ракузинъ 
и  Р.  Логунова,  1059;  казеинъ,  оптиче- 
ская дѣятельность,  адсорбція  и  цен- 
трофугированіе  его  растворовъ,  М.  Ра- 
кузннъ,  147;  казеинъ,  апсорбдія  его 
растворовъ  глиноземомъ,  ПЛ.  Ракузинъ 
и  Г.  Фліеръ,  1331. 

Катализъ  при  синтезѣ  гомологовъ  пи- 
ридина по  способу  Ладенбурга,  А.  Чи- 
чибабинъ  и  П.  Рюмшинъ,  1297. 

Каталитическій  методъ  выдѣленія  твер- 
даго іода  изъ  растворовъ,  Л.  Писар- 
жевскій  и  Н.  Аверкіевъ,  1800,  2057. 

Кауоренъ,  синтезы,  И.  Остромысленскій, 
1922. 

Каучуки— двѣ  новыя  мхъ  константы — 
„точка  эластичности"  и  „мертвая  тем- 
пература", И.  Остромысленскій  и  И.  Кел- 
басинская,  1401;  новыя  константы 
каучуковъ  (1374),  каучуковое  или 
эластичное  состояніе  матеріи  (1377), 
опредѣленіе  каучуковъ,  резиноидовъ 
и  каучукоподобн.  веществъ  (1378), 
о  „мертвой"  темп,  и  „темп,  эла- 
стичности" каучуковъ  (1382),  клас- 
сификація  каучуковъ  и  резиноидовъ 
(1390),  общая  оцѣнка  каучуковъ  норм, 
и  анорм.  ряда  и  о  регенератахъ  прир.  I 
каучука  (1393),  объ  идеальномъ  кау- 
чук и  о  сравнительной  оцѣнкѣ  упру- 
гихъ  свойствъ  прир.  каучука  и  его 
гомологовъ.  О  каучукахъ  будущаго 
(1397),  вулканизація  синтет.  каучу- 


ковъ (1441),  о  физич.  строеніи  кау- 
чуковъ (1450),  механизмъ  процесса 
вулканизаціи  каучуковъ  (1453),  горя- 
чая вулканизація  каучуковъ  посред- 
сгвомъ  нитросоединеній  при  отсут- 
ствіи  сѣры  (1462),  тоже  посредствомъ 
перекисей  или  перкислотъ  (1467), 
И.  Остромысленскій;  каучукъ  природ- 
ный, синтез  ь  черезъ  $  -  мирценъ, 
И.  Остромысленскій  и  Ф.  Кошелевъ,  1928; 
каучукъ,  холодная  вулканизація  съ 
помощью  сѣры  (1885),  тринитробен- 
зола  или  перекиси  бензоила  (1889), 
вліяніе  окисей  металловъ  (1891),  ме- 
ханизмъ дѣйсгвія  аминовъ  и  окисей 
металловъ  на  процессъ  вулканизаціи 
(1892).  вулканизація  съ  помощью 
галоидныхъ  соединеній  и  механизмъ 
вулканизаиіи  (1898),  вулканизація 
молекулярнымъ  кислородом ь  (1906), 
озономъ  или  озонидами  (1904),  о  при- 
родѣ  веществъ,  вызывающихъ  вулка- 
низацію  (1908),  синтезы  каучука  и 
его  гомологовъ  (1910,  1915),  строеніе 
каучуковъ  (1932),  о  превращеніи  въ 
каучукъ  изопрена  и  р  -  мирцена  и 
образованіе  каучука  въ  сокахъ  тро- 
пическихъ  растеній  (1941),  полученіе 
вулк.  каучука,  окрашеннаго  орган, 
пигментами  (1993),  И.  Остромысленскій. 
Кинетика  химическихъ  реакцій,  Е.  0р- 
ловъ,  624. 

Кислоты,  электропроводность  см  всей 
ихъ,  А.  Дорошевскій  и  В.  Фридманъ, 
1615. 

Клеве  соли,  новый  способъ  полученія, 

Л.  Чугаевъ,  201. 
а-  и  р-Клеи,  вращательная  способность  и 

адсорбція  ихъ,  М.  Ракузинъ  и  Е.  Браудо, 

1333. 

Клѣтчатка,  конденсація  ея  съ  С6Н5С1 
(1087)  и  С6Н5Вг  (1089),  И.  Котюковъ, 
1087. 

Кобальта  хлористаго  дѣйствіе  на  М^- 
орган.  соединенія,  Н.  Кондыревъ  и 
Д.  Фоминъ,  194. 

Кожи  набуханіе  въ  присутствін  Н', 
Г.  Поварнинъ,  2064;  тоже  въ  связи 
съ  теоріей  раздвоенныхъ  сродствъ, 
Г.  Поварнинъ,  2073. 

Комплексныя  соединенія  и  валентность 
элементовъ,  Г.  Поварнинъ,  217,  501; 
комплексныя  соединенія  платины  съ 
теллуристыми  эфирами,  Э.  Фрицманъ, 
588;  комплексныя  новыя  соединенія 
платичы,  Л.  Чугаевъ  и  М.  Сканави- 
Григорьева,  776;  комп.  соед.  двух- 
валентной платины,  дѣйствіе  окисли- 
телей, Л.  Чугаевъ  и  В.  Хлопинъ,  777; 
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молекул,  перегруппировки  у  компл. 
соелиненій,  Л.  Чугаевъ  и  Г.  Пшеницынъ, 
778. 

Конденсація  ацетондикарбоноваго  эфира 
съ  алдегидами,  амміакомъ  и  аминами, 
П.  Петренко-Критченко,  1126;  конден- 
сации производныхъ  ли  -  а  -  нафтил- 
метана  съ  феноле мъ  и  анилиномъ, 
0.  Магидсонъ,  1302. 

Конскіе  бобы,  содержаніе  въ  нихгі,  ами- 
лазы, А.  Благовѣщенскій,  1529. 

Конпентрація,  вліяніе  ея  на  изомери- 
зацію,  0.  Миллеръ,  1544 

Координаціонное  число,  Л.  Чугаевъ,  775. 

Корпускулы,  о  выдѣленіи  ихъ  при  хи- 
мии, реакціяхъ,  С  Танатаръ  и  Е.  Бур- 
ксеръ,  956. 

Красители  индигоидные,  ихъ  лейко- 
производныя,  М.  Чиликинъ,  539. 

Кристаллизацін  самопроизвольная  гли- 
церина, П.  ф.-Веймарнъ,  782. 

Кристаллизаціонныя  явленія,  ультра- 
микроскопія  ихъ,  П.  ф.  Веймарнъ,  2140. 

Кристаллическіе  скелеты,  ультрамикро- 
скопическія  изслѣдованія,  П.  ф.-Вей- 
марнъ, 2152. 

Критика  гипотезы  Л.  Гурвича  „о  фи- 
зико-химической силѣ  притяженія", 
Н.  Колосовскій,  717,  2035;  возраженіе 
на  нее,  Л.  Гурвичъ,  1310. 

Лейко-производныя  индигоидныхъ  кра- 
сителей и  ихъ  этерификація,  (VI.  Чили- 
кинъ, 539. 

Магнито-химическія  явленія,  А.  Щука- 
ревъ,  763. 

Магнито-химическій  эффектъ,  А  Щука- 
ревъ,  1644,  1649. 

Магній  -  іодо  -  алкоголяты,  реакція  съ 
ними  сложныхъ  эфировъ,  Г.  Стадии 
ковъ,  1113,  1122. 

Магній-органическія  соединенія,  реакція 
ихъ  со  сложными  эфирами,  Г.  Стадни- 
ковъ,  2037,  2115;  магній-органическія 
соединенія,  дѣйствіе  на  нихъ  солей 
тяжелыхъ  металл овъ,  Н.  Коидыревъ  и 
Д.  Фоминъ,  190. 

Магнія  галоидныхъ  соединеній  эфираты, 
Н.  Доманицкій,  1790. 

Майера,  А.  опыты  и  явленія  изомери- 
зации циклическихъ  соединеній,  Н. 
Кижнеръ,  831. 

Марганца  закис,  соли,  окисленіе  хаме- 
леономъ  органич.  веществъ  въ  ихъ 
присутствіи,  А.  Дорошевскій  и  Г.  Пав- 
ловъ,  1324. 

Масла  растительныя,  къ  ихъ  изслѣдо- 
ванію,  Г.  Пигулевскій,  203;  масло,  раз- 
личіе  въ  его  составѣ  у  видовъ  одного 


и  того-же  семейства;  Г.  Пигулевскій, 
393;  масла  растительныя,  изелѣлова- 
ніе  химич.  состава,  Г.  Пигулевскій, 
2032. 

Мертвая  температура  каучуковъ,  И. 
Остромысленскій,  1382;  И.  Остромыслен- 
скій  и  И.  Келбасикская,  1401. 

Металлы  благородные,  физ.-хим.  сроіі- 
ства  высококонпентрированныхъ  дис- 
персоидныхъ  ихъ  раствороьъ,  Н.  Мо- 
розовъ,  782;  металлы,  скорость  ихъ 
растворенія,  М  Центнершверъ,  1064;  ме- 
таллы, вытѣсненіе  ихъ  изъ  солей 
цинкомъ.  М.  Центнершверъ  и  Ю.  Друк- 
керъ,  205,  528;  металлы,  пассивность 
ихъ,  Н.  Изгарышевъ.  1337;  металловъ 
мобилизація,  М.  Центнершверъ,  205, 
537. 

Металло-органическія  соединенія  пир- 
рола; ихъ  изомерія  при  дѣйствіи  на 
нихъ  хлоро-угольнаго  и  угольного 
эѳировъ,  В.  Челинцевъ  и  С.  Карма- 
новъ,  161. 

Мобилизація  металловъ,  М.  Центнер- 
шверъ, 205,  537. 

Молекулы,  изученіе  распредѣленія  ско- 
ростей движенія  ихъ  въ  газѣ,  П.  71а- 
заревъ,  491;  молекулъ  вѣроятная 
векторіальность,  П.  ф.-Веймарнъ.  2151. 

Молибдена  роданистаго  дѣйствіе  на 
М^-органич.  соединенія,  Н.  Кондыревъ 
и  Д.  Фоминъ,  195. 

Монохлориды  предѣльнаго  ряда,  пре- 
вращеніе  въ  эритренъ,  И.  Остромыс- 
ленскій,  1977. 

Мускульная  ткань,  экстрактивный  ве- 
щества. И.  Смородинцевъ,  1272,  1275. 

Мѣдь  |  СиС12 — поляри^ація  электрода  въ 
присутствіи  СН3ОН,  (1363),  тоже  въ 
присутствіи  С2Н5ОН  (1366),  Н.  Изгары- 
шевъ; мФди  и  золота  сплавы  (терм, 
анализъ,  микроструктура,  электро- 
проводность, твердость),  Н.  Курнаковъ, 
С  Жемчужный  и  М.  Засѣдателевъ,  871; 
мѣди  хлорной  въ  бензолѣ  дисперс- 
ная система,  П.  ф.-Веймарнъ,  2215; 
мѣди  полухлористой,  полубромистой 
полуіодистой,  а  также  СиСК  и  СііС^ 
(191),  СиВг2  (194)  дѣйствіе  на  М&- 
орган,  соединенія,  Н.  Кондыревъ  и 
Д.  Фоминъ. 

Набуханіе  кожи  въ  присутсгвіи  Н\ 
Г.  Поварнинъ,  206  і;  тоже  въ  связи  съ 
теоріей  раздвоенныхъ  сродствъ,  Г. 
Поварнинъ,  2073. 

Нажоръ  кожи,  Г.  Поварнинъ,  2064. 

Натрія  гидросульфитъ;  дѣйствіе  его  на 
металл,  селенъ  и  теллуръ,  Л.  Чугаевъ 
и  В.  Хлопинъ,  364. 


—  хххѵн  — 


Иафтопроизводныя  дибифенилэтана,  А. 
Ваншейдтъ,  758. 

Некрологъ  П.  Г.  Голубева.  Л.  Ильинъ,  1. 

Ненасыщенный  соединенія,  дѣйствіе 
флоридовой  земли,  Л.  Гурвичъ,  827. 

Нефти  изъ  Южн.  Боливіи,  оптич.  ихъ 
изслѣдованіе,  М.  Ракузинъ,  58;  нефти 
изъ  Аргентины,  оптич.  ихъ  изслѣ- 
дованіе.  М.  Ракузинъ,  60;  нефти,  фрак- 
ціонный  составъ  твердыхъ  параф- 
финовъ,  какъ  критерій  для  сужде- 
нія  о  ея  геологическомъ  возрастѣ, 
М.  Ракузинъ,  641;  уд.  вѣсъ  холодн.  и 
горячихъ  фракцій  тверд,  нефтяныхъ 
пнраффиновъ,  М.  Ракузинъ  и  А.  Ар- 
сеньевъ,  642;  нефть  природная,  за- 
мѣтка  по  вопросу  о  причинахъ  обра- 
зовали, А.  Чичибабинъ,  71Ф;  нефти 
пирогенетическое  разложеніе,  Н.  Зе- 
линскій,  1807;  нефть,  наиболѣе  раіпо- 
нальныя  условія  для  использованія 
ея  и  ея  дериватовъ  для  выработки 
толуола  и  бензола,  Н  Зелинскій,  1808. 

Никкель  |  ШС12  -  поляризація  электрода 
въ  присутствіи  СН3ОН,  Н.  Изгары- 
шевъ,  1369. 

„Нутроза",  составъ  и  свойстра,  ПЛ.  Ра- 
кузинъ и  Е.  Браудо,  1852. 

Окиси  металловъ,  вулканизпція  каучука  І 

въ  ихъ  присутствіи,  И.  Остромыслен- ! 

скій,  1885,  1891,  1892. 
Окисленіе  хамелеономъ    орпшич.  ве- 

ществъ,  А.  Дорошевскій  и  Г.  Павловъ, 

1313. 

Оксяніевыя  соединенія,  А.  Фаворскій  и 
Э.  Венусъ.  133. 

Олефины,  пирогенетическое  разложеніе 
съ  образованіемъ  эритреня,  И.  Остро- 
мысленскій,  1974. 

Олово  хлорное  -4-  сложные  эѳиры  одно- 
основныхъ  кислотъ,  внутреннее  тре- 
те этихъ  системъ,  Н.  Курнаковъ  и 
С.  Перельмутеръ,  492;  олово  бромное 
-4-  СН3СООС2Н5,  внутреннее  треніе, 
Н.  Курнаковъ  и  М.  Жернаковъ,  493; 
олово  хлорное  -\-  пропіоноэтиловый 
эѳиръ,  внутреннее  треніе,  Н.  Курна- 
ковъ и  Н.  Бекетовъ,  778. 

Оптическое  изслѣдованіе  нефтей  изъ 
Южной  Боливіи,  М.  Ракузинъ,  58; 
оптич.  изсл ѣдованіе  Аргентинскихъ 
нефтей,  М.  Ракузинъ,  60. 

Органическія  соединенія,  о  періодиче- 
скомъ  измѣненіи  ихъ  свойствъ,  П. 
Петренко-Критченко,  1796. 

Осмотическое  давленіе,  какъ  представ- 
лялъ  его  себв  Либихъ,  И.  Осиповъ,  26. 

•Отвѣтъ  на  критику  Н.  А.  Колосовскаго, 
Л.  Гурвичъ,  1310* 


Паразитизмъ  дисперсоидный  обратимый 
и  необратимый  П.  ф.-Веймарнъ,  Н. 
Морозовъ  и  В.  Аносовъ,  780. 

Пара  насыщеннаго  упругость  надъ 
растворами,  М.  Левальтъ-Ёзерскій,  787. 

Параффины  твердые  нефти,  фракціон- 
ный  составъ  ихъ,  какъ  критерій 
для  сужденія  о  геологическомъ  ея 
возрастѣ,  М.  Ракузинъ,  641;  объ  удѣль- 
номъ  вѣсѣ  холодныхъ  и  горячихъ 
((іракцій  тверд,  нефтяныхъ  параффи- 
новъ,  М.  Ракузинъ  и  А.  Арсеньевъ,  64-2. 

Парціально  устойчивое  и  парціально 
неустойчивое  состояніе,  В.  Смирновъ, 
774. 

Пассивность  металловъ,  Н.  Изгарышевъ, 
1337. 

Нейрона  соль,  новая  реакція  на  нее 
Л.  Чугаевъ,  213. 

Пентаметилен  бис-  [«-иминокислоты],  Н. 
Шлезингеръ,  1160. 

Пепсинъ,  адсорбція  его  водныхъ  раст- 
воровъ  глиноземомъ,  М.  Ракузинъ  и 
Е.  Браудо,  1055;  пепсинъ,  о  враща- 
тельной способности,  адсорбціи  и 
центрофугированіи  его  растворовъ, 
М.  Ракузинъ,  141. 

Нептонъ-альбуминъ,  адсорбція  глино- 
земомъ и  вращательная  способность 
его  водныхъ  растворовъ,  М  Ракузинъ 
и  Е.  Браудо,  1057. 

Переноса  числа  въ  неводныхъ  раство- 
рахъ,  А.  Сахановъ  и  А.  Гринбаумъ, 
1769. 

Періодическій  зтконъ  и  свойства  ве- 
ществъ,  П  ф.-Веймарнъ,  760. 

Періодическія  измѣненія  свойствъ  ор- 
ганическихъ  соединеній,  П.  Петренко- 
Критченко,  1796. 

Періодичности  вторичной  явленія,  Е. 
Биронъ,  213,  964. 

Пиридина  гомологи,  катализъ  при  син- 
тезѣ  ихъ  по  способу  Ладенбурга, 
А  Чичибабинъ  и  П.  Рюмшинъ,  1297. 

Пиридиновое  ядро  содержащія  соеди- 
ненія,  полученіе  при  амидированіи 
ихъ  7-амино-производныхъ,  А.  Чичи- 
бабинъ, 835. 

Пиррольнаго  ряда  красящее  вещество, 
В.  Челинцевъ,  Б.  Троновъ  и  А.  Те- 
рентьевъ,  121 1,  1220. 

Плавкости  и  внугренняго  тренія  двой- 
ныхь  системъ  діаграммы,  соотноше- 
нія  между  ними,  Н.  Курнаковъ,  Д. 
Кротковъ  и  М.  Оксманъ,  558;  плав- 
кости кривыя,  соотношеніе  между 
ними  и  упругостями  пара  твердыхъ 
и  жидкихъ  растворовъ,  В.  Смирновь, 
773. 


—  хххѵш  — 


Пламя  углеродное  раздѣленное,  свой- 
ства его  внутренняго  конуса,  Н.  Буб- 
новъ,  203;  1191;  пламя  углеводород- 
ное, разделенное;  о  свободномъ  ки- 
слороде надъ  его  конусомъ,  Н.  Буб- 
новъ,  492. 

Пластическое  и  эластическое  состояніе 
матеріи,  И.  Остромысленскій,  1995. 

Платина,  гидроксиламинныя  ея  соеди- 
ненія,  Л.  Чугаевъ,  и  И.  Черняевъ,  201; 
платина,  комплексный  соединенія  съ 
теллуристыми  эфирами,  Э.  Фрицмана, 
588;  платина,  новой  рядъ  комплекс- 
ныхъ  соединеній,  Л.  Чугаевъ  и  М.  Ска- 
нави-Григорьева,  776;  платины  ком- 
плексный соединенія,  дѣйствіе  оки- 
слителей, Л.  Чугаевъ  и  В.  Хлопинъ, 
777;  платины  двухвалентной  акво- 
соли,  Л.  Чугаевъ  и  И.  Черняевъ,  1806; 
платиновыя  соединения  ацетонитрила, 
Л.  Чугаевъ  и  В.  Лебединскій,  776. 

Платонитрита  амміачныя  соединенія, 
Л.  Чугаевъ  и  С.  Кильтыновичъ,  757; 
электропроводность  ихъ,  Л.  Чугаевъ 
и  П.  Владимирову  758. 

Поляризація  ьадмія  въ  присутствіи 
СН3ОН  (1349),  п.  С(1  |  (Ж1  въ  этил, 
спиртѣ  (1359),  п.  электродовъ  въ  при- 
сутствіи  СН3ОН :Си  СиС12(  1 363,2п  1 2п  * ' 
(1361),А§!А#03  (1367),Ш|№С12  (1369), 
въ  присутствіи  С2Н5ОН  —  Си  I  СиС12 
(1366),  Н.  Изгарышевъ;  поляризаціи  хи- 
мической явленія.  А-  Щукаревъ.  1644. 

По  поводу  статьи  Е.  Бирона  и  О.  Мор- 
гулевой,  Е.  Орловъ,  185. 

Притяженія  физико-химическая  сила, 
Л.  Гурвичъ,  211,  805;  критика  этой  ги- 
потезы Л.  Гурвича,  Н.  Колосовсній, 
717,  2035;  возраженіе  на  критику, 
Л.  Гурвичъ,  1310. 

Проказа,  терапевт,  значеніе  при  ней 
а-гинокардата  мѣди,  И.  Остромыслен- 
скій,  335;  И.  Остромысленскій  и  Д.  Пе- 
трову 347. 

Равновѣсіе  въ  системѣ:  вода-спиртъ, 
Н.  Пушинъ  и  А.  Глаголева,  100. 

Радіоактивность  отложенійБоржомскихъ 
источниковъ,  3.  Бурксеръ.  21;  радіо- 
активныя  вещества,  о  вѣроятномъ 
механизмѣ  реакцій  происходящихъ 
подъ  ихъ  дѣйствіемъ,  Е.  Вурцель.  ; 
495. 

Радія  эманаціи  дѣйствіе  на  Н28,  Е.  | 
Вурцель,  210;  радія  эманаціи  дѣйствіе  | 
на  амміакъ,  (493),  тоже  на  закись  I 
азота  и  угольную  кислоту  (494),  по  і 
поводу  замѣтки  Шейера  о  дѣйствіи  ; 
эманаціи  радія  на  гремучую  смѣсь 
(496),  Э.  Вурцель. 


Растворенія  теплозой  эффектъ,  М.  Ле- 
вальтъ  Езерскій,  177,  204;  растворенія 
тепловой  эффектъ  и  упругость  на- 
сыщеннаго  пара  надъ  растворами 
М.  Левальтъ-Езерскій,  787;  растворенія 
металловъ  скорость,  М.  Центнершверъ, 
1064;  растворенія,  теплота  въ  смѣ- 
шанныхъ  растворителяхъ,  С  Танатаръ, 
1279. 

Растворители,  вліяніе  электролитовъ 
на  диссоціирующую  ихъ  способность, 
А.  Сахановъ  и  П.  Гончаровъ,  1244;  рас- 
творители смѣшанные,  теплота  рас- 
творенія  въ  нихъ  С.  Танатаръ,  1279; 
растворитель,  распредѣленіе  его  ме- 
жду растворенными  въ  немъ  веще- 
ствами, А.  Дорошевскій  и  В.  Фридманъ, 
1615. 

Растворы,  о  нѣкоторыхъ  ихъ  электро- 
химическихъ  свойствахъ,  А.  Богород- 
скій,  206,  379;  растворы  солей,  вы- 
тѣсненіе  изъ  нихъ  металловъ  цин- 
комъ,  М.  Центнершверъ  и  Ю.  Друккеръ, 
205,  528;  растворы,  по  поводу  одной 
гипотезы  о  состояніи  солей  въ  рас- 
творѣ,  А.  Сахановъ,  434;  растворы  дис- 
персоидные  высококонцентрирован- 
ные благородныхъ  металловъ,  физ.- 
хим.  свойства  ихъ,  Н.  Морозовъ,  782; 
растворы  твердые  и  жидкіе,  соотно- 
шеніе  между  ихъ  упругостями  пара  и 
кривыми  плавкости,  В.  Смирновъ,  773; 
р.  тв.  и  ж.  С6Н4С12  съ  С6Н4СЫ  и 
С6Ы4С1  Вг  съ  С6Н4Вг2,  упругость  пара, 
В.  Смирновъ,  773;  растворы,  упругость 
насыщеннаго  пара  надъ  ними,  и  те- 
пловой эффектъ  растворенія,  М.  Ле- 
вальтъ-Езерсній,  787;  растворы  невоа- 
ные,  изслѣдованіе  надъ  числами 
переноса  въ  нихъ,  А.  Сахановъ  и  А. 
Гринбаумъ,  1769. 

Реторты  желѣзныя  при  пирогенетиче- 
скомъ  разложеніи  нефти,  Н.  Зелинскій, 
1807. 

Ртути  и  таллія  сплавы  (29),  діаграмма 
плавкости  (31),  электропроводность 
(38),  твердость  (42),  потенціалъ  (43), 
П.  Павловичъ. 

Свѣтопоглощеніе,  сооіношеніе  между 
нимъ  и   строеніемъ,   В.  Измаильскій, 

1626. 

Свѣтофильтръ  количественый  для  уль- 
тра-фіолетовой  части  спектра,  Н.  Пе- 
сковъ.  918. 

Селенъ  металл.,  дѣйствіе  на  него  гидро- 
сульфита натрія,  Л.  Чугаевъ  и  В.  Хло- 
пинъ, 364. 

Серебро  дисперсоидное,  способы  при- 
готовленія  и  свойства  растворимыхъ 
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въ  водѣ  сухихъ,  твердыхъ  орепара- 
товъ  его,  употребляемыхъ  въ  меди- 
цинѣ,  П.  ф.-Веймарнъ,  В.  Аносовъ  и  Н. 
Морозовъ,  780;  серебро  |  А§;]Ю3— поля- 
ризація  электрода  въ  присѵтствіи 
СНдОН,  Н.  Изгарышевъ,  1367. 

Скипидары,  превращение  въ  изопренъ,  И. 
Остромысленскій,  1952. 

Соли  Клеве,  новой  способъ  полученія, 
Л.  Чугаевъ,  201;  соли,  вытѣсненіе  изъ 
ихъ  растворовъ  металловъ  цинкомъ, 
М.  И,ентнершверъ  и  Ю.  Друккеръ,  205, 
528;  соли,  по  поводу  одной  гипотезы 
о  состояніи  солеи  въ  растворѣ,  А. 
Сахановъ,  434;  соль  Пейроне,  новая 
реакція  на  нее,  Л.  Чугаевъ,  213. 

Состояніе  парціальноустойчивое  и  пар- 
ціальное — неустойчивое,  В.  Смирновъ, 
774. 

Состоянія  діаграммы  системы  образован- 
ной СН3СО(Жа  съ  СН3СООК,  А.  Ба- 
сковъ,  1533. 

Спектры  поглощенія  циклич.  соедине- 
на, Н.  Розановъ,  596,  597,  598,  602, 
605,  609,  610;  спектра  ультра-фіоле- 
товая  часть,  количественный  свѣто- 
фильтръ  для  нея,  Н.  Песковъ,  918. 

Спиртъ-вода,  равновѣсіе  въ  этой  си- 
стемѣ,  Н.  Пушинъ  и  А.  Глаголева,  100; 
спирты  и  алдегиды,  конденсація  ихъ 
въ  присутствіи  водоотнимающихъ  ве- 
ществъ,  И.  Остромысленскій,  1491; 
спирты  непредѣльные.  полученіе  ихъ 
сложныхъ  эфировъ  изъ  алдолей,  И. 
Остромысленскій,  1991;  спиртъ  ацети- 
леноваго  ряда,  гидрирораніе  его,  Ю. 
Залькиндъ,  2045. 

Сплавы  и  Т1,  (29),  діаграмма  плав- 
кости ихъ  (31),  электропроводность  (38), 
твердость  (42),  потенціалъ  (43),  П.  Па- 
вловичу сплавы  теллура  съ  сурьмой, 
Н.  Константиновъ  и  В.  Смирновъ,  761; 
сплавы  золота  и  мѣди,  термич.  ана- 
лизъ  и  микроструктура  (873),  электро- 
проводность (880),  твердость  по  Бри- 
нелю  (890),  Н.  Курнаковъ,  С.  Жемчуж- 
ный и  м.  Засѣдателевъ 

Сродства  химическаго  „нераздѣльнаго" 
гипотеза,  Г.  Поварнинъ,  1727. 

Стекло,  объ  его  электролизѣ,  А.  Сперан- 
скій,  52. 

Стереоизомерія  симм.  диэтилдифенил- 
этана,  А.  Лѣпинъ  и  В.  Рейхъ.  149. 

Стока  реакція,  примѣненіе  къ  объем- 
ному опредѣленію  алюминія,  Т.  Ков- 
шарова,  616. 

Строеніе  и  абсорбція,  соотношеніе  ме- 
жду ними,  В.  Измаліскій,  63. 

Студни  и  процессъ  застуднѣванія,  (2163); 
студни,  классификація  по  способу  ихъ 


образованія,  (2163);  студень  Ва804 
(2164),  студель  Н20  (ледъ)  (2165), 
П.  фонъ-Веймарнъ. 

Сульфураты,  сульфуратація  и  десуль- 
фуратація,  П.  ф.-Веймарнъ,  2194. 

Сурьма  треххлористая  и  бензолъ,  плав- 
кость и  внутреннее  треніе  (569),  тоже 
съ  нафталиномъ  (571),  тоже  съ  ди- 
фенилметаномъ  (573),  тоже  съ  три- 
фенилметаномъ  (575),  тоже  для  ани- 
лина (584),  Н.  Курнаковъ,  Д.  Кротковъ 
и  М.  Оксманъ;  сурьма  трехбромистая 
и  трифенилметанъ,  плавкость  и  вну- 
треннее треніе  (576),  тоже  для  бензо- 
фенона  (579),  тоже  для  ацетофенона 
(581),  Н.  Курнаковъ,  Д.  Кротковъ  и  М. 
Оксманъ;  сурьмы  и  теллура  сплавы, 
Н.  Константиновъ  и  В.  Смирновъ,  761. 

Сѣра,  холодная  вулканизація  ею  ка- 
учука въ  присутствіи  окисей  метал- 
ловъ и  аминовъ,  И.  Остромысленскій, 
1885;  сѣра,  о  растворѣ  ея  всѣхъ  цвѣ- 
товъ  спектра,  (2177);  о  возможности 
озоноидной  кбмбинаціи  ея  атомовъ 
(2200),  П.  фонъ-Веймарнъ. 

Таллія  и  ртути  сплавы  (29),  діаграмма 
плавкости  (31),  электропроводность, 
(38),  твердость  (42),  потенціалъ  (13), 
П.  Павловичъ. 

Теллуръ  мет.,  дѣйствіе  на  него  гидро- 
сульфита натрія,  Л.  Чугаевъ  и  В.  Хло- 
пинъ,  -364;  теллура  и  сурьмы  сплавы, 
Н.  Константиновъ  и  В.  Смирновъ,  761: 
теллуристые  эфиры,  комплексныя  со- 
единенія  съ  платиной,  Э.  Фрицмаиъ, 
588. 

Теорія  Ьернера,  Л.  Чугаевъ,  775. 
Тепловой  эффектъ   растворенія  М.  Ле- 

вальтъ-Езерскій,  177,  204,  787. 
Теплоемкость   жидкостей,  зависимость 

ея  отъ   температуры,   В.  Курбатовъ, 

2031. 

Теплота  растворенія  въ  смѣшанныхъ 
растворителяхъ,  С.  Танатаръ,  1279. 

Термическій  анализъ  системы:  диме- 
тилпиронъ  -  трихлоруксусная  к.,  В. 
Плотниковъ,  1062. 

Термоизомеризація  нафталиновой  к.,  0. 
ГІЛиллеръ,  1536. 

Терпены,  превращеніе  въ  изопренъ,  И. 
Остромысленскій,  952. 

Токсины  и  антитоксины,  изслѣдованія 
въ  ихъ  области,  И.  Остромысленскій, 
263,  307,  313,  И.  Остромысленскій  и  Д. 
Петровъ,  301;  токсины,  о  синтезѣ  ве- 
ществъ,  обладающихъ  свойствами  ток- 
синовъ,  И.  Остромысленскій,  298;  новыя 
реакціи  для  ихъ  характеристики,  И. 
Остромысленскій,  313. 


Треніе  внутреннее  двойныхъ  системъ 
изъ  хлорного  олова  и  сл.  :>фировъ 
одноосновныхъ  к.,  Н.  Курнаковъ  и  С.  Пе- 
рельмутеръ,  492;  внутреннее  треніе 
системы:  бромное  олово  —  уксусно- 
этил.  эфиръ,  Н.  Курнаковъ  и  М.  Жерна- 
ковъ,  493;  тренія  внутренняго  и  плав- 
кости двойныхъ  системъ  дія граммы, 
соотношеніе  менаду  ними,  Н.  Курнаковъ, 
Д  Кротковъ  и  М.  Оксманъ,  558;  треніе 
внутреннее  системы  8пС14  -{-  нропіо- 
новоэтиловой  эфиръ,  Н.  Курнаковъ  и 
Н.  Бекетовъ,  778. 

Три-метилен-бис-  [я-имишжислоты],  Н. 
Шлезингеръ,  1160. 

Трипсинъ,  о  его  нѣкоторыхъ  свойствахъ, 
М.  Ракузинъ  и  Г.  Фліеръ,  214;  трип- 
си  иъ,  объ  оптич.  и  нѣкот.  другихъ 
его  свойствахъ,  М.  Ракузинъ  и  Г. 
Фліеръ,  1048. 

Туоеркулезъ,  терап.  значеніе  при  немъ 
я-гинокардата  мѣди,  И.  Остромыслен- 
скій,  335;  И.  Остромысленскій,  и  Д.  Пе- 
тровъ,  347. 

Тяжелыхъ  металловъ  солей  дѣйствіе  на 
магній  -  органическія  соединенія,  Н. 
Кондыревъ  и  Д.  Фоминъ,  190. 

Углеводороды  бициклическіе  предѣль- 
наго  характера,  С  Наметконъ,  405; 
углеводороды  ряда  дифенилметана, 
ихъ  галоидопроизводныя,  А.  Настю- 
ковъ  и  В.  Андреевъ,  552;  углеводороды 
окрашеные  типа  дибифенилэтена,  но- 
вые способы  полученіе,  А.  Ваншейдтъ 
759;  углеводороды  предѣльные,  пиро- 
генетическое  разложеніе  съ  образо- 
'ванГёмъ  эритрена,  И  Остромысленскій, 
1974. 

Углекислый  соли  щелочныхъ  металловъ, 
образование  ихъ,  П.  Меликовъ  и  М. 
Розенблатъ.  1093. 

Угли  древесные,  теплота  горѣнія,  Н. 
Никитинъ,  779;  уголь,  окисленіе  воз- 
духомъ,  при  низкихъ  температурахъ 
въ  присутствіи  Ге  и  др.  металловъ, 
А.  Лидовъ,  779. 

Угольная  к.,  дѣйствіе  на  нее  и  закись 
азота  эманаціи  радія,  Е.  Вурцель, 
494. 

Ультрамикроскопія  кристаллизаціон- 
ныхъ  явленій,  (2140);  ультрамикро- 
скопическія  изслѣдонанія  образованія 
кристаллическихъ  скелетовъ  и  ихъ  | 
измѣненій  во  времени  (2152),  П.  фонъ- 
Веймарнъ. 

Ультра-фіолетовая  часть  спектра,  коли- 
чественный  свѣтофильтръ  для  нея, 
Н.  Песковъ,  918. 


Упругость  насыщеннаго  пара  надъ  рас- 
творами и  тепловой  эффектъ  раство- 
ренія,  М.  Левальтъ-Езерскій,  787;  упру- 
гости пара  твердыхъ  и  жидкихъ  рас- 
творовъ,  соотношеніе  между  ними  и 
кривыми  ихъ  плавкости,  В.  Смирновъ, 
773;  упругость  пара  твердыхъ  и  жид- 
кихъ растворовъ  С6Н4С12  съ  С6Н4СЦ 
и  (Ѵ,Н4С1Вг  съ  СсН4Вг2,  В.  Смирновъ, 
773. 

Ферменты  пептонизирующіе  и  бѣлки, 
сводъ  данныхъ  обь  оптической  дѣя- 
тельности,  М.  Ракузинъ,  784;  ферменты 
пептонизирующіе,  о  предълахъ  чув- 
ствительности цвѣтныхъ  реакцій  на 
нихъ,  М.  Ракузинъ,  Е.  Браудо  и  Г.  Пекар- 
ская, 2051. 

Флоридина  дѣйствіе  на  ненасыщемныя 
соединенія,  Л.  Гурвичъ  212;  флоридо- 
вая  земля,  дѣйствіе  на  ненасыщен- 
ныя  соединенія,  Л.  Гурвичъ,  827. 

Формалинъ,  дѣйствіе  его  на  аминоки- 
слоты, Н  Шлезингеръ,  2032. 

Фосфоръ,  объ  атомной  его  рефрак- 
ціи  въ  нѣкоторыхъ  органическихъ 
фосфоръ-содержащихъ  соединеніяхь, 
А.  Арбузовъ  и  А  Ивановъ,  2015. 

Фотометрическая  методика  и  Веберъ- 
Фехнеровскій  законъ,  П.  Лазаревъ, 
764. 

Фотохимія  гидрата  хлорнаго  хрома,  В. 
Куриловъ,  469;  фотохимическія  реакціи 
и  ф  >тоэлектричесній  эффектъ,  Г. 
Ландсбергъ,  9іі8;  фотохимическій  тем- 
пературный коеффиціентъ  хлора,  А. На- 
заровъ,  943;  фотохимическія  реакціи 
при  прерывистомъ  освѣщеніи,  П.  Ла- 
заревъ,  958;  фотоэлектрическій  эф- 
фектъ и  фотохимическія  реакціи,  Г. 
Ландсбергъ,  908 

Хамелеономъ  окисленіе  оі)ганич.  ве- 
ществъ,  А.  Дорошевскій  и  Г.  Павловъ, 

1313. 

Химическихъ  реакцій  кинетика,  Е.  Ор- 
ловъ,  624:  химическія  реакціи,  выдѣ- 
леніе  при  нихъ  корпускулъ,  С.  Та- 
натаръ  и  Е.  Бурксеръ,  956. 

Хлоръ,  фотохимическій  температурный 
коэффиціентъ  его,  А.  Назаровъ,  943. 

Хрома  роданистаго  дѣйствіе  на  М^- 
орган.  соединенія,  Н.  Кондыревъ  и  Д. 
Фоминъ,  195;  хромъ  хлорный,  про- 
дукты присоединенія  и  фотохимія  его 
гидрата,  В.  Куриловъ,  469. 

Хромоизомерія  и  хромотропія  у  кислот- 
ныхъ  аддуктовъ  алдаминовъ,  В  Из- 
маильскій,  162н. 


—  хы   


Цел.іюлеза,  гестеризисъ  степени  овод- 
ненія,  ея,  А.  Раковскій,  18. 

Цементы,  образованіе  кристалловъ  ги- 
драта извести  при  ихъ  твердѣніи.  А. 
Байковъ  и  X.  Рагозинскій,  761. 

Циклическія  соединенія,  къ  вопросу 
об ъ  ихъ  изомеризаціи,  Н.  Розановъ, 
498;  циклическихъ  соединеній  изоме- 
ризація,  Н.  Розановъ,  591;  цикличе-  і 
скія  соединенія,  явленія  ихъ  изоме- 
ризации и  опыты  А.  Майера,  Н.  Киж- 
неръ,  831. 

Циклы  три-итетраметиленные,  ихъ  проч-  і 
ность,  А.  Ваншейдтъ,  202 

Цинкъ,  періодъ  индукціи  и  пассивность 
его,   М.  Центнершверъ  и  Ю.  Друккеръ, 
204.  439;  цинкъ,  вытѣсненіе  имъ  ме-  > 
талловъ  изъ  растворовъ  ихъ  солей,  М. 
Центнершверъ  и  Ю.  Друккеръ,  205,  528;  : 

цинкъ — 2п  поляризація  электрода  \ 

въ  СН3ОН,  В.  Изгарышевъ,  1361. 

Чельмугровое  масло,  М.  Ракузинъ  и  Г. 
Фліеръ,  1818. 

Щелочные  металлы,  образованіе  угле- 
кислыхъ  солей  ихъ,   П.  ІѴІеликовъ  и  М. 
Розенблатъ,  1093. 

Экстра ктивныя  вещества  мускульной  ! 
ткани,  И.  Смородинцевъ,  1272,  1275  | 

„ Эластичности"  точка  каучуковъ,  И.  | 
Остромысленскій  и  И.  Келбасинская, 
1041;  И.  Остромысленскій,  1382;  эла-  | 
стическое  состояніе  матеріи,  И.  Остро- 
мысленскій,  1377;  эластическое  и  пла- 
стическое состоянія  матеріи,  И  Остро- 
мысленскій,  1995. 

Э лектролизъ  стекла,  А.  Сперанскій,  52.  | 

Электролитически!  способъ  полученія  і 
твердаго  іода  изъ  растворовъ,  Л.  Пи-  ! 
саржевскій  и  С.  Тѣльный,  1808,  2060.  | 

Электролиты,  вліяніе  ихъ  на  диссоціи-  | 


рующую  способность  растворителей. 
А.  Сахановъ  и  П.  Гончаровъ,  1244. 

Электропроводность  и  диссоціація  въ 
растворителях!,  еъ  діэлектрическими 
постоянными  до  13,  А  Сахановъ  и  Я. 
Пржеборовскій,  819;  тоже  съ  діэл.  по- 
стояными  13  —  80,  А.  Сахановъ  и  А. 
Рабиновичъ.  859. 

Электрохимическія  (нѣкоторыя)  свой- 
ства растворовъ,  А.  Богородскій,  206, 
379. 

Элементовъ  валентность  и  комплексный 
соединенія,  Г.  Поварнинъ;  217,  501; 
элементы,  объ  ихъ  валентности  со- 
общ.  И  Простѣйшіч  орган  соедин. 
азота,  Г.  Поварнинъ.  989;  элементовъ 
валентность,  сообщ.  III  (1737),  IV 
(2073),  Г.  Поварнинъ;  элементы,  зави- 
симость между  ихъ  атомнымъ  вѣсомъ 
и  скоростью  движенія  атомовъ  эле- 
ментовъ при  ихъ  температурахъ  пла- 
вленія,  П.  фонъ-Веймарнъ,  481. 

Эманаціи  радія  дѣйствіе  на  Н28,  (210); 
тоже  на  амміакъ  (493),  тоже  на  закись 
азота  и  на  угольную  к.  (494),  по  по- 
воду замѣтки  Шейера  „о  дѣйствіи 
эманаціи  радія  на  грем.  смѣсь"  (496), 
Е.  Бурцель. 

Этиленовыя  соединенія,  механизм  ь  ихъ 
полимеризаціи,  И  Остромысленскій, 
1937. 

Эфираты  галоидныхъ  соединеній  магнія, 
Н.  Доманицкій,  1790. 

Эфиры  сложные  одноосновныхъ  ки- 
слотъ  -{-  хлорное  олово,  внутреннее 
треніе  этихъ  системъ,  Н.  Курнаковъ  и 
С.  Перельмутеръ,  492;  эфиры  сложные, 
реакція  ихъ  съ  іодмагній-алкоголя- 
тами,  Г.  Стадниковъ,  1113,  1122;  эфиры 
сложные,  реакція  ихъ  съ  магній-орга- 
ническими  соединеніями,  Г.  Стадниковъ, 
2037,  2115;  эфиры  сложные  непред, 
спиртовъ,  полученіе  ихъ  изъ  алдоловъ, 
И.  Остромысленскій,  1991. 


Е  г  г  а  I  а . 

Въ  именномъ  указателѣ,  на  стр.  XXV*,  въ  правомъ  столбцѣ  между  22  и  23 
строками  снизу  надо  вставить: 

фонъ-Веймарнъ,  П.  П.  и  Каганъ,  Т.  Б.  Матеріалы  по  эксперим,  дисперсоидол. 
Ст.  IV.  Дисперсныя  системы  хлорной  мѣди  въ  бензолѣ,  2215, 

а  въ  правомъ  столбцѣ  стр.  XXVI  между  21  и  22  строкой  сверху  надо 
вставить: 

Каганъ,  I.  Б.,  см.  фонъ-Веймарнъ,  П.  П. 


1.  III.— 2.  I.— 2.  И. 


Указатель  органическихъ  соединеній 
по  эмпирическимъ  формуламъ. 


Группа  Сі. 

1.  III. 

СН4<Ж2  Мочевина,  двойныя  галоидный  соли    хинона    съ  ней, 

П.  Голубевъ,  14. 

Группа  С2. 

2.  I. 

С2Н2  Ацетиленъ,  синтезы  съ  его  помощью,  А.  Чичибабинъ,  703. 

2.  И. 

С2Н3Ы  Ацетонитрилъ,  его  платиновый  соединенія,  Л.  Чугаевъ  и 

В.  Уіебединскій,  776. 

С2НаВг  Бромистый  винилъ,  механизмъ  изомеризаціи  его  въ  сим. 

бромидъ  эритреноваго  каучука,  И.  Остромысленскій,  1938. 

С2Н40  Уксусный  алдегидъ,  конденсація  его  и  виннаго  спирта 

въ  эритренъ,  И.  Остромысленскій  и  С.  Келбасинскій,  1509; 
превращеніе  черезъ  алдолъ  и  бутиленгликолъ  въ  эри- 
тренъ, И.  Сстромысленскій,  1965. 

С2Н402  Уксусная  к.,  внутреннее  треніе  системы  изъ  ея  этило- 

ваго  эфира  и  бромнаго  олова,  Н.  Курнановъ  и  М.  Жерна- 
ковъ,  493;  полученіе  бензгидрилуксуснаго  эфираі  1115); 
реакція  его  съ  іодмагнійментолятомъ  (1120);  полученіе 
ментилуксуснаго  эфира  (1115);  отношеніе  укс.-этил. 
эф.  къ  іодмагнійалкоголяту  терпинеола  (1118),  тоже 
къ  іодмагнійфеноляту  (Щ9>,  тоже  къ  іодмагнійбенз- 
гидроляту  (1123),  Г.  Стадниковъ;  діаграмма  состоянія 
системы,  образованной  и  К  солями,  А.  Басковъ,  1533; 
дѣйствіе  на  ея  этиловый  эфиръ  С6Н5М**Вг,  Г.  Стадни- 
ковъ, 2117;  тоже  съ  бензиловымъ  эфиромъ,  Г.  Стадни- 
ковъ, 2118,  2119. 

СоН60  Этиловый  спиртъ;  винн.  с,  какъ  исходный  матеріалъ  въ 

будущемъ  хим.  индустріи,  И.  Остромысленскій,  1491;  кон- 
денсація  в.  с.  и  укс.  алдегида  въ  эритренъ,  И.  Остро- 
мысленскій  и  С.  Келбасинскій,  1509. 


—   ХЫІІ  — 


2.  Л.— 2.  III.— 3.  II.— 
4.  I.— 4.  И. 


С2Н^2  Этилендиаминъ,  уплотненіе  съ  ацетилацетономъ  и  метил- 

ацетилацетономъ,  Н.  Розановъ,  612. 

2.  III. 

С2НОС13  Хлораль,  дѣйствіе  его  на  М^-орган.  соединенія,  Н.  Конды- 

ревъ  и  Д.  Фомннъ,  197. 

С2Н02С13  Трихлоруксусная  к.,  кріоскопическое  изслѣдованіе  ея 

диметилпиронатовъ,  В.  Плотниковъ,  733;  соединения  съ 
диметилпирономъ,  В.  Плотниковъ,  1064;  реакція  между 
ней  и  амиленомъ  въ  различныхъ  растворителяхъ, 
Г.  Тимофеевъ  и  Л.  Андреасовъ,  838. 

С2Н02Вг3  Трибромуксусная  к.,  кріоскопическое  изслѣдованіе  ея 

диметилпиронатовъ,  В.  Плотниковъ,  736. 

Группа  С3. 

3.  и. 

С3Н602  Пропіоновая  к.,  внутреннее  треніе  системы  изъ  ея  эти- 

ловаго  эфира  и  8пС14,  Н.  Курнаковъ  и  Н.  Бекетовъ,  778;  по- 
лученіе  метилпропіоноваго  эфира,  Г.  Стадниковъ,  1116. 

С3Н803  Глицеринъ,  самопроизвольная  кристаллизація,  П.  ф.-Вей- 

марнъ,  782. 

Группа  С4. 

4.  I. 

С4Н6  Эритренъ,  полученіе:  деполимеризаціей  цикл,  димеровъ 

(1950),  изъ  алдегида  черезъ  алдолъ  и  бутиленгликолъ 
(1965),  пироген.  разложеніемъ  олефиновъ  и  предѣль- 
ныхъ  углеводородовъ  (1974),  изъ  монохлоридовъ  пред. 
ряда  (1977),  изъ  бромциклобутана  и  циклобутанола 
(1978),  И.  Остромысленскій;  новые  методы  его  полученія, 
И.  Остромысленскій,  1472;  полученіе  конденсаціей  укс. 
алдегида  и  виннаго  спирта,  И.  Остромысленскій  и  С.  Кел- 
басинскій,  1509. 

4.  II. 

С4Н40  Фуранъ,  о  дезоксинахъ,  какъ  его  производныхъ,  И.  Котю- 

ковъ,  1087. 

С4Н404  Малеиновая  к.,  превращеніе  ея  въ  производныя  янтар- 

ной к.  при  помощи  пиридиновыхъ  основаній,  0.  Луцъ, 
1549. 

С4Н^  Пирролъ,  изомерія  его  металлоорган.   соединеній  при 

дѣйствіи  на  нихъ  хлороугольнаго  и  угольнаго  эфи- 
ровъ,  В.  Челинцевъ  и  С.  Кармановъ,  161,  164,  166;  дѣйствіе 
на  его  М§— соединеніе  фосгена,  В.Челинцевъ  и  Д.Скворцовъ, 
174;  конденсація  съ  бензофенономъ,  В.  Челинцевъ  и 
Б.  Троновъ,  1214. 

С4Н7Вг  Бромциклобутанъ,  превращеніе  въ  эритренъ,  И.  Остро- 

мысленскій,  1978. 

С4Н80  1)  Кротиловый  спиртъ,  полученіе  его  сложнаго  эфира  изъ 

алдола  С4Н802,  И.  Остромысленскій,  1991. 
2)  Циклобутанолъ,  превращеніе  въ  эритренъ,  И.  Остромы- 
сленскій,  1978. 


4.  И. — 4.  III.— 5.  I.— 5.  И.  —  хыѵ  — 


С4Н802  Ллдолъ,  полученіе  и  превращеніе  въ  1.3-бутиленгликолъ 

(1965);  полученіе  изъ  него  укс.  эфира  кротиловаго 
спирта  (1991),  И.  Остромысленсній. 

С4Н10О2  1,3-Бутиленгликолъ,  полученіе  изъ  алдола  и  превраще- 

ніе  въ  эритренъ,  И.  Остромысленскій,  1965. 

4.  III. 

С4Н4ЫВі  Бромпирролъ,  полученіе  магнійбромпиррола  и  дѣйствіе 

его  на  бензофенонъ,  В  Челинцевъ  и  А.  Терентьевъ,  1217. 

С4Н7(Ш3  Креатининъ,  двойное  соединеніе  съ  азотнокислымъ  се- 

ребромъ,  И.  Смородинцевъ,  1276. 

С4Н70^  Имидодиуксусная  к.,  полученіе  ментиловаго  эфира,  Г.  Стад- 

никовъ,  1116. 

Группа  С5. 
5.  I. 

С5Н8  1)  Изопренъ,  механизмъ  превращенія  его  въ  каучукъ  ( 1941), 

полученіе:  изъ  циклич.  димеровъ  (1950),  изъ  терпе- 
новъ  и  разл.  скипидаровъ  (1952),  изъ  прир.  мирцена 
(1959),  изъ  1,3-дихлоризопентана  (1960),  изъ  хлоризо- 
амиленовъ  (1962),  изъ  сложныхъ  эфировъ  изоамиле- 
новаго  спирта  (1964),  изъ  амиленгликоля  (1969),  объ 
очисткѣ  и  качественныхъ  реакціяхъ  на  изопренъ 
(1983),  И.  Остромысленскій. 
2)  Пипериленъ,  новый  методъ  его  полученія,  И.  Остромыслен- 
скій  и  П.  Рабиновичъ,  1507. 

С5Н10  1)  Амиленъ,  о  реакціи  между  нимъ  и  трихлоруксусной  к. 

въ  различныхъ  растворителяхъ,  Г.  Тимофеевъ  и  Л.  Андреа- 
совъ,  833. 

2)  Триметилэтиленъ,  механизмъ  дѣйствія  хлора,  И.  Остро- 

мысленскій,  1988. 

3)  Пентаметиленъ,  полученіе  возстановленіемъ  іодгидрина 

циклопентанола,  Н.  Розанозъ,  595. 

5.  II. 

С5Н5К  Пиридинъ,  дѣйствіе   хлористаго   бензила   и  алюминія 

(1299),  магнія  (1299),  мѣдной  бронзы  (1300),  СиСІ(ІЗОІ), 
дѣйствіе  С2Н5-І  и  мѣдной  бронзы  Ц301),  А.  Чичибабинъ 
и  П.  Рюмшинъ. 

С5Н605  Ацетондикарбоновая  кислота,  конденсація  ея  эфира  съ 

изомаслянымъ  алдегидомъ  и  амміакомъ  (1127),  тоже 
съ  бензалдегидомъ,  амміакомъ  и  аминами  (1129),  П.  Пе- 
тренко-Критченко. 

С5Н6Ос  Этилтрикарбоновая  к  ,  дѣйствіе  Ка-этенилтрикарб.  эфира 

на  іодист.  изогексилъ,  В.  Лонгиновъ,  1137. 

С5Н6^  Аминопиридинъ,  его  нитрованіе,  А.  Чичибабинъ  и  Б.  Разоре- 

новъ,  12У0;  діазотированіе  и  діазореакціи,  А.  Чичибабинъ, 
и  М.  Рязанцевъ,  1571,  1581;  7-амин011ИРиДинъ>  полученіе 
его  при  амидированіи  з^-лутидина,  А.  Чичибабинъ,  837. 

С5Н7К  ?г-Метилнирролъ,  конденсація  его,  В.  Челинцевъ,  Б.  Троновъ 

и  Б.  Воскресенскій,  1236. 

С5Н7М3  о'-Пиридилгидразинъ,  полученіе  возстановленіемъ  пири- 

дилнитрамина,  А.  Чичибабинъ  и  Б.  Разореновъ,  1295. 


—  хьѵ   


5.  II.— 5.  III. 


5Н802  Ацетилацетонъ,  уплотненіе  съ  этилендиаминомъ,  Н.  Роза- 

новъ.  612. 

С5Н8Вг2  Продуктъ  обработки  бромомъ  первой  фракціи  нитро- 

ванія  іодциклопентана,  Н.  Розановъ,  599. 

С5Н9С1  Хлоризоамилены,  превращеніе  въ  изопренъ  при  помощи 

хинолина  и  стеариновокислаго  натрія,  И.  Остромыслен- 
скій,  1962. 

С5Н9Я  Іодгидринъ  циклопентаиола,  полученіе  (59і\  возстановле- 

ніе  (595),  дѣйствіе  на  него  А§Ш2  (597),  Н.  Розановъ. 
С5Н10О  1)  Изоамиленовый   спиртъ,  превращеніе  его  сл.  эфира  въ 

изопренъ,  И.  Остромысленскій,  1964. 
2)  Циклопентанолъ,  полученіе  и  дѣйствіе  Н т,  Н.  Розановъ,  594. 
С5Н10С12  1,3 — Дихлоризопентанъ,  дѣйствіе  различныхъ  аминовъ 

и  превращеніе  въ  изопренъ,  И.  Остромысленскій,  1961. 
С5Н]202  Амиленгликолъ,  превращеніе  въ  изопренъ,  И.  Острому- 

сленскій,  1969. 

С5Н14М4  Агматинъ,  его  синтезъ  (901)  и  сульфатъ  (903);  переходъ 

отъ  него  къ  тетраметиленгуанидину  (901,  902),  А.  Кизель. 


5.  III, 


С5Н404Ы4       1)  Нитропиридилнитраминъ,  полученіе,  (1292),  изомеризація 
(1293\  А.  Чичибабинъ  и  Б.  Разореновъ. 
2)  Амикодинитропиридинъ,  полученіе  изомеризаціей  нитро- 
пиридилнитраминовъ,   А.    Чичибабинъ   и   Б.  Разореновъ, 

1293-1295. 

С5Н4КС1  я-Хлорпиридинъ,  полученіе  и  свойства,  А.  Чичибабинъ  и 

ПЛ.  Рязанцевъ,  1579. 

С5Н4КВг  а-Бромпиридинъ.  полученіе  и  свойства,  А.  Чичибабинъ  и 

М.  Рязанцевъ,  1578. 

С5Н4Ш  а-Іодпиридинъ,  полученіе  и  свойства  (1587),  хлороплати- 

натъ  (1589),  А.  Чичибабинъ  и  М.  Рязанцевъ. 

С5Н4КГ  я-Фторпиридинъ,  полученіе  и  свойства  (1575),  хлороплатп- 

натъ  (1577),  А.  Чичибабинъ  и  М.  Рязанцевъ. 

С5Н5(Ж  я-Пиридонъ,  полученіе  натріевой  соли  его  йзъ  амино- 

пиридина,  А.  Чичибабинъ  и  М.  Рязанцевъ,  1580. 

С5Н5СШ3  Діазосоединеніе  пиридина  «.ряда,  А.  Чичибабинъ  и  М.  Рязан- 

цевъ, 1582. 

С5Н5СХЛ        1)  а-Пирролкарбоновая  к.,  дѣйствіе  на  ея  хлорангидридъ 
магнійхлорпиррола,  В.  Челинцевъ  и  Д.  Свворцовъ,  172. 

2)  Пиррол  а-карбоновая  к.,  полученіе  ея  эфира  при  дѣй- 

ствіи  хлороугольнаго  эфира  на  М^-орг.  соединеніе 
пиррола  (164). 

3)  м-Пирролкарбоновая  кисл.,  получеиіе  ея  эфира  придѣй- 

ствіи  угольнаго  эфира  на  М^-орган.  соединеніе  пир- 
рола (166),  В.  Челинцевъ  и  С.  Кармановъ. 
С5Н502К3       1)  Аминонитропиридины,   полученіе  изомеризаціей  пири- 
дилнитрамина  (1291),  нитрованіе  (1292),  А.  Чичибабинъ  и 
Б.  Разореновъ. 

2)  Пиридилнитраминъ,  полученіе  (1290),  изомеризація  подъ 
вліяніемъ  Н2804  (1291),  возстановленіе  (1295),  А.  Чичиба- 
бинъ и  Б.  Разореновъ, 

С5Н803Ы2  Псевдонитролъ,   полученный   при   дѣйствіи   А§*Ш2  на 

іодциклопентанъ,  Н.  Розановъ,  601. 

С3Н90^  Азотистый  эфиръ,  получаемый  при  дѣйствіи  А§Ы02  на 

іодциклопентанъ,  Н.  Розановъ,  600. 


6.  І.-6.  и. 


—  хьѵі  — 


Группа  С6. 
6.  I. 

С(ІНС  Бензолъ  и  8ЬС13,  плавкость  и  внутреннее  треніе,  Н.  Кур- 

наковъ,  Д.  Кротковъ  и  М.  Онсманъ,  569. 
С6Н10  1)  р-у-Диметилэритренъ,  полученіе:  деполимеризаціей  ди- 

меровъ  (1951),  дегидратаціей  пинакона  сульфанилов.  к. 

и  др.  катализаторами  (1969),  И.  Остром деленскій. 
2)  Тетрагидробензолъ,   полученіе  изъ  циклопентилкарби- 

нола,  свойства,  окисленіе,  Н.  Розановъ,  606—608. 
С6Н12  Циклогексанъ,  дѣйствіе  на  него  триоксиметилена  и  А1С13, 

А.  Настюковъ  и  Н.  Гуринъ,  46. 
С6Н14  Триметилэтилметанъ,  Н.  Нижнеръ,  1112. 

6.  и. 

С6Н4С12  Дихлорбензолъ,  упругость  пара  растворовъ  съ  С6Н4Ш, 

В.  Смирковъ,  773. 

С6Н4Вг2  Дибромбензолъ,  упругость  пара  растворовъ  съ  С6Н4С1Вг, 

В  Смирновъ,  773. 

С6Н5Вг  Бромбензолъ,  дѣйствіе  его  М^-орган.  соединенія  на  метил. 

эфиръ  бензойной  к.  (2039),  тоже  на  бензиловый  эфиръ 
(2043),  тоже  на  этилуксусный  эфиръ  (2117),  тоже  на 
бензилуксусный   эфиръ  (2118,  2119),  Г.  Стадниковъ. 

С6Н60  Фенолъ,  отношеніе  М^<І-фенолята  къ  этилукс.  эф.,  Г.  Стад- 

никовъ, 1119. 

С6Н7К  1)  Анилинъ  и  8ЬС13,  плавкость  и  внутреннее  треніе,  Н.  Кур- 

наковъ,  Д.  Кротковъ  и  М.  Оксманъ,  584. 

2)  а-Пиколинъ,  вызываемое  имъ  превращеніе  малеиновой  к., 

0.  Луцъ,  1552. 

3)  (З-Пиколинъ,  тоже,  0.  Луцъ,  1555. 

СсН10О2  Метилацетилацетонъ,  уплотненіе  съ  этилендиаминомъ, 

Н.  Розановъ,  612. 

СбНі^  Іодгидринъ  циклопентилкарбинола,  полученіе  и  дѣйствіе 

А^Ш2,  Н.  Розановъ,  603. 

С6Н120  1)  Пинаколинъ,  дѣйствіе  на  него  гидразина  (1111),  разло- 

женіе  его  гидразона  (1112),  Н.  Кижнеръ. 
2)  Циклопентилкарбинолъ~  полученіе  его  и  дѣйствіе  Ш  (603), 
дѣйствіе  щавелевой  к.  (607),  Н.  Розановъ;  циклопентил- 
карбинолъ,  полученіе  и  изомеризація  подъ  дѣйствіемъ 
галоидоводородныхъ  кислотъ,  С.  Наметкинъ  и  0.  Моро- 
зова, 1607. 

СеН13.І  Іодистый  изогексилъ,  полученіе  и  реакція  съ  Ка-этил- 

трикарбоновымъ  эфиромъ,  В.  УІонгиновъ,  1137. 

С6Н140  Изогексиловый  спиртъ,  полученіе  и  свойства,  В.  Лонги- 

новъ,  1135. 

С6Н1402  Тетраметилэтиленгликолъ  (пинаконъ),  превращеніе  дѣй- 

ствіемъ  сульфаниловой  к.  и  другихъ  катализаторовъ 
въ  диметилэритренъ,  И.  Остромысленскій,  1969. 

С6Н15Р  Триэтилфосфинъ,   возстановленіе   имъ   индиго,  Н.  Киж- 

неръ, 2129. 

С6Н16М2  Тетраметиленгуанидинъ,    его   синтезъ  (898),  его  соли: 

сѣрнокислая  (903),  углекислая  (904),  солянокислая  (Ю5), 
пикратъ  (905),  пикролонатъ  (900),  хлорауратъ  (906), 
хлороплатинатъ  (907),  его  количеств,  осажденіе  (907) 
А.  Кизель. 


—  хіл-л  —         6.  III.— 7.  II. — 7.  Ш. 


6.  III. 

Тринитробензолъ,  внутреннее  треніе  системъ  изъ  него 
и  нафталина,  Н  Курнаковъ,  Д.  Кротковъ  и  М.  Оксманъ, 
564,  567;  1.3.5-тринитробензолъ,  холодная  вулканизація 
имъ  каучука,  И.  Остромысленскій,  1889. 

Динитробензолы,  внутреннее  треніе  системъ  изъ  нихъ 
и  нафталина,  Н.  Курнаковъ,  Д.  Кротковъ  и  М.  Оксманъ, 
564,  565. 

Хлоробромбензолъ,  упругость  пара  растворовъ  съ  С6Н4Вг2, 

В.  Смирновъ,  773. 
Хлороіодобензолъ,  упругость  пара  растворовъ  съ  С6Н4СІ2, 

В.  Смирновъ,  773. 
Нитробензолъ,  внутреннее  треніе  его  системъ  съ  нафта- 

линомъ,  Н.  Курнаковъ,  Д.  Кротковъ  и  Н.  Оксманъ,  562. 
Пикраминовая  к.;  роль  реактива  на  бѣлков.  соединенія, 

И.  Остромысленскій,  317. 
Третичное  нитросоединеніе,  полученное  при  дѣйствіи 

А^02  на  іОдциклопентанъ,  Н.  Розановъ,  601. 
Нитрилотриуксусная  к.,  полученіе  ея  метиловаго  эфира, 

Г.  Стадниковъ,  1117. 

1)  Первичное  нитросоединеніе,  полученное  при  дѣйствіи 

А&Ж)2  на  іодгидринъ  циклопентилкарбинода,  Н.  Роза- 
новъ, 604. 

2)  Третичное  нитросоединеніе  (1.1-метилнитропентамети- 

ленъ),  полученное  дѣйствіемъ  А^Ж)2  на  іодгидринъ 
циклопентилкарбинода,  Н.  Розановъ,  604. 

Группа  С7. 

7.  II. 

Бензойный  алдегидъ,  его  пиридилгидразинъ,  А.  Чичибабинъ 
и  Б.  Разореновъ,  1296. 

Бензойная  к.,  полученіе  ментилбензойнаго  эфира,  Г.  Стад- 
никовъ (1116);  реакція  этого  эфира  съ  М§<)  алкоголятомъ 
бензгидрола  (1119);  дѣйствіе  метиловаго  эфира  б.  к. 
на  фенилмагнійбромидъ  (2039);  тоже  съ  бензиловымъ 
эфиромъ  (2043),  Г.  Стадниковъ. 

Диметилпиролъ,  соединенія  съ  СС13СООН,  В.  Плотниковъ, 
1062;  кріоскопическое  изслѣдованіе  диметилпирона- 
товъ  трихлор-  (733)  и  трибромуксусной  к.  (736',  В.  Плот- 
никовъ. 

а«і-Лутидинъ,  амидированіе  его,  А.  Чичибабинъ,  836;  лути- 
динъ,  вызываемое  имъ  превращеніе  малеиновѳй  к., 
0.  Луцъ,  1557. 

Этилпиридинъ,  синтезъ  изъ  пиридина  и  С2Н^  въ  при- 
сутствіи  мѣдн.  бронзы,  А.  Чичибабинъ  и  П.  Рюмшинъ,  1 301. 

Продуктъ  уплотненія  этилендиамина  съ  ацетилацето- 
номъ,  Н.  Розановъ,  612. 

Гептиловый  перв.  спиртъ,  полученіе  при  синтезѣ  гексил- 
изоамилкарбинола,  И.  Ванннъ,  1097. 

7.  III. 


Хлористый  бензоилъ,  взаимодѣйствіе  съ  метаксилоломъ, 
въ  ирисутствіи  нѣкоторыхъ  галоидиыхъ  металловъ 
второй  группы,  Б.  Меншуткинъ,  1853. 


8.  I.— 8.  II.— 9.  I.— 9.  II.    —  хьѵш  — 


Группа  С8. 
8.  I. 

С8Н12  Димеръ  эритрена,  его  дииолимеризація,  И.  Остромыслен- 

скій,  1950. 

С8Н14  л/-Ксилолъ,  взаимодѣйствіе  съ  хлористымъ  бензоиломъ 

въ  присутствіи  нѣкоторыхъ  галоидныхъ  металловъ 
второй  группы,  Б.  Меншуткинъ,  1853. 


8.  II. 

С8Н80  Ацетофенонъ  и  8ЬВіо,  плавкость  и  внутренніе  треніе, 

Н  Курнаковъ,  Д.  Кротковъ  и  М.  Османъ,  581. 

С8НиК  Коллидинъ,  вызываемое  имъ  превращеніе  малеиновой  к., 

0.  Луцъ,  1559. 

С8Нг,02  Диметилдигидрорезорцинъ,  возстановленіе,  А.  Успенскій, 

742. 

С8Ни^  Продуктъ  уплотненія   этилендиамина  съ  метилацетил- 

ацетономт»  Н.  Розановъ,  612. 
С8Ніе02  Диметилъ  (1,1)  циклогександіолъ  (3,5),  полученіе  возста- 

новленіемъ  диметилдигидрорезорцина,  А.  Успенскій,  742. 


Группа  С9. 
9.  I. 

С9Н12  Пропилбензолъ,  полученіе  при  дѣйствіи  Nа   на  бром- 

гидринъ  этилфенилкарбинола,  А.  Лѣпинъ  и  В.  Рейхъ,  155. 

С9Н16  Камфениланъ,  полученіе  (428),  нитрованіе  (429),  С  Намет- 

кинъ  и  А.  Хухрикова. 

9.  II. 

СдН^Вг  Бромгидринъ  этилфенилкарбинола,   его  полученіе  (153), 

дѣйствіе  на  него  Ыа  (154\  А.  Лѣпинъ  и  В.  Рейхъ. 

С9Н120  Этилфенилкарбинолъ,  его  синтезъ   (153),  его  бромиро- 

ваніе  (153),  А.  Лѣпинъ  и  В.  Рейхъ. 

С9Н140  *)  Камфенилонъ,  гюлученіе  его  гидразона   (427),  полученіе 

его  озона  ^428),  С.  Наметкинъ  и  А.  Хухрикова. 
2)  «-Камфенилонъ  и  |3-Изокамфенилонъ,   полученіе  и  свой- 
ства, С.  Наметкинъ  и  А.  Хухрикова,  430. 

С9Н1402  Триметилдигидрорезорцинъ,  возстановленіе,  А.  Успенскій, 

744. 

С9Н1404  1)  Апокамфорная  к.,  полученіе  при  нитрованіи  изоборни- 

лана  и  свойства,  С.  Наметкинъ  и  Л.  Абакумовская,  1606, 
2)  Апофенхокамфорная  к.,  ползтченіе  и  свойства,  (432);  къ  ея 
характеристик  (1801),  С.  Наметкинъ  и  А.  Хухрикова. 

С9Н17К  р-Камфениламинъ,  полученіе  и  свойства,  С.  Наметкинъ  и 

А.    Хухрикова,  431. 

С9Н1802  Триметилъ  (1,1.2)  гександіолъ  (3,5),  полученіе  возстано- 

вленіемъ  соотв.  дегидрорезорцина,  А.  Успенскій,  744. 


—  хых  — 


9.  III.— 10.  1.— 10.  II. 


9.  III. 

о^а-Дипиррилкетонъ,  полученіе  изъ  а-пирролкарбоно- 
вой  к.,  (171),  полученіе  изъ  магній-орган.  соединенія 
пиррола  и  фосгена  (174),  В.  Челинцевъ  и  Д.  Скворцовъ. 

Нитрокамфениланы,  полученіе  (429,  430),  возстановленіе 
(431),  окисленіе  (431,  432),  €.  Наметкинъ  и  А.  Хухрикова. 

Группа  С10. 

10.  I. 

Нафталинъ,  внутреннее  треніе  его  системъ  съ  нитро- 
бензоломъ  (563),  съ  динитробензолами  (564,  565),  съ 
тринитробензоломъ  (564,  567),  Н.  Курнаковъ,  Д.  Кротковъ 
и  М.  Оксманъ;  нафталинъ  и  8ЬС13,  плавкость  и  внутр. 
треніе,  Н.  Курнаковъ,  Д.  Кротковъ  и  М.  Оксманъ,  571. 

1)  Аллил-З-метил-1-циклогексенъ-З,  полученіе  и  свойства, 

М.  Зайцевъ,  2129. 

2)  Фенхенъ,  полученіе  и  гидрогенизація,  С.  Наметкинъ  и  Л.  Аба- 

кумовская,  1603. 

3)  Природный  мирценъ,  превращеніе  въ  изопренъ,  И.  Остро- 

мысленскій,  1958. 

4)  р-Мирценъ,  полученіе  и  превращеніе  въ  каучукъ,  И.  Остро- 

мысленскій  и  Ф.  Кошелевъ,  1928;  И.  Остромысленскій,  1941. 

5)  Димеры  изопрена,  ихъ  деполимеризація,  И.  Остромыслен- 

скій,  1950. 

1)  Камфанъ,  полученіе  (410),  дѣйствія  азотной  к.,  (411,  413), 

С.  Наметкинъ,  М.  Добровольская  и  М.  Опарина. 

2)  Изокамфанъ,   полученіе   (418),  нитрованіе   (419),  окисле- 

ніе  (421),  С.  Наметкинъ  и  Л.  Абакумовская. 

3)  Фенханъ,  полученіе  изъ  гидразина  фенхона  (1596),  свой- 

ства (1596),  дѣйствіе  азотной  к.  (1597),  С.  Наметкинъ, 
В.  Мануйлова,  Т.  Мацѣевская. 

4)  Изоборниланъ,  полученіе  (1603),  нитрованіе  (1604),  С.  На- 

меткинъ и  Л.  Абакумовская. 

10.  п. 

Нафталиновая  к.,  о  ея  термоизомеризаціи,  0.  Миллеръ,  153в. 
Диметилбензоилкарбинолъ,  дѣйствіе  на  него  магній-бром- 

фенилацетилена,  А.  Фаворскій  и  Э.  Венусъ,  134. 
Продуктъ  конденсаціи  метилпиррола,  В.  Челинцевъ,  Б.  Тро- 

новъ  и  Б.  Воскресенскій,  1238. 

1)  Фенхонъ.  Изслѣдованія  въ  его  области,  С.  Наметкинъ,  1590, 

1601. 

2)  Кетонъ,   получаемый  при   окисленіи  нитрокамфановъ, 

С.  Наметкинъ,  М.  Добровольская  и  М.  Опарина,  412. 

3)  Кетоны  изъ  нитроизокамфана,  С.  Наметкинъ  и  Л.  Абакумов- 

ская, 420. 

„Оксифенхонъ"  М.  Коновалова,  оказавгаійся  дикетономъ, 
полученіе  его  (1612),  дисемикарбазидное  производное, 
и  диоксимъ  (1613),  С.  Наметкинъ  и  В.  Хохрякова. 

1)  Фенхокамфорная  к.,  получащаяся  при  нитрованіи  фен- 

хана,  С.  Наметкинъ,  В.  Мануйлова  и  Т.  Мацѣевская,  1599. 

2)  Кислота,  получаемая  при  дѣйствіи  азотной  к.  на  кам- 

фанъ, С.  Наметкинъ,  М.  Добровольская  и  М.  Опарина,  413. 
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10.  И.— 10.  III.- 11.  II.      —    ь  - 


Сі0Н18О 

с10н19ы 

СюНгоО 

С10Н22О2 

С10Н7ОзN 
Сі0Н8О38 

С10Н9(Ш 
СіоНиО^ 

С10Н15О2К 
С10Н17О2Ы 

0цН12О 
СпН160 


3)  Изокамфо-камфорная  к.,  полученіе  и  свойства,  С.  Наметкинъ 
и  Л.  Абакумовская,  421. 

1)  Терпинеолъ,  отношеніе  его  М^-алкоголята  къ  укс.-эт. 

эф.,  Г.  Стадниковъ,  118. 

2)  Фенхиловый  спиртъ,  полученіе  и  дѣйствіе  фталевой  к., 

С.  Наметкинъ  и  Л.  Абакумовская,  1603. 
Аминъ  изоборнилана,  его  полученіе  и  бензоильное  про- 
изводное, С.  Наметккнъ  и  Л.  Абакумовская,  1605. 

1)  Окись  Р-изогексилтетраметиленгликола,  В.  Уіонгиновъ.  1 142. 

2)  Ментолъ,  взаимодѣйствіе  его  М^-алкоголята  съ  уксусно- 

этил.  эфиромъ,  (11 15);  тоже  съ  этилпропіон.  эф.  (1116], 
тоже  съ  бензойноэтилов.  эф.  (1116),  тоже  съ  имино- 
диуксусноэтил.  эф.  (1116),  тоже  съ  нитрилотриуксусно- 
этил.  эф.  (1117),  тоже  съ  бензгидрилуксуснымъ  эф. 
(11 19),  Г.  Стадниковъ. , 
Р-Изогексилтетраметиленгликолъ,  полученіе  и  свойства 
(1139),  уксусный  эфиръ  (1140),  В.  Лонгиновъ. 


7-Фенилизоксазол-а-карбоновая  к.,  полученіе  и  свойства, 
И.  Шеттле,  670. 

1)  1.8-Нафтолсульфокислота,  бисульфитное  соединеніе,  Н.  Во- 

рожцовъ,  1692. 

2)  1,4-Нафтолсульфокислота,  бисульфитное  соединеніе,  Н.  Во- 

рожцовъ, 1689. 

3)  1.5-Нафтолсульфокислота,  бисульфитное  соединеніе,  Н.  Во 

рожцовъ,  1691. 

1)  1:5-аминонафтола  (аминофеноциклогексенона)  сѣрнисто- 

кислое  соединеніе,  Н.  Ворожцовъ,  1693. 

2)  1:8-аминонафтола  (аминофеноциклогексенона)  сѣрнисто- 

кислое  соединеніе,  Н.  Ворожцовъ,  1695. 
6^-Ангидро-сс-пиколинянтарная  к.,  О.Луцъ,  1553;  е7-ангидро- 

пиколинянтарная  к.,  0.  Луцъ,  1554;  ^-ангидро-Э-пико- 

линянтарная  к.,  0.  Луцъ,  1556;  б2-ангидро-[3-пиколинян- 

тарная  к.,  0.  Луцъ,  1556. 
Камфенилнитритъ.  полученіе  и  свойства,  С.  Наметкинъ  и 

Л.  Абакумовская,  423. 

1)  Нитрокамфаны;  полученіе  (411)  и  свойства  (411  и  412), 

окисленіе,  (412),  С.  Наметкинъ,  №.  Добровольскак  и  М.  Опарина. 

2)  Нитроизокамфанъ,  полученіе  (419),  окислеяіе  (420),  С.  На- 

меткинъ, и  Л.  Абакумовская. 

3)  Нитрофенханы,  ихъ  полученіе  и  свойства,  (1598,  1599), 

окисленіе  хамелеономъ  одного  изъ  нитрофенхановъ, 
(1601),  С.  Наметкинъ,  В.  Мануиловъ  и  Т.  Мацѣевская. 

4)  Нитроизоборниланъ,  полученіе,  свойства  (1604),  возстано- 

вленіе  (1605),  С.  Наметкинъ  и  Л.  Абакумовская. 


Диметилфенилацетиленилкарбинолъ,  гидрированіе  его, 

Ю.  Залькиндъ,  2045. 
Диметил-р-фенилэтилкарбинолъ,    полученіе  гидрирова- 

ніемъ  соотвѣт.  спирта  ацет.  рода:  его  ѵксусный  эфиръ, 

Ю.  Залькиндъ,  2045,  2050. 


—     ы     —  11.  II.— 11.  III.— 

12.  I.— 12.  II. 

СцНізОе  Изогексилэтенилтрикарбоновая  к.,  полученіе,  свойства, 

(1138);  возстановленіе  ея  эфира  (1139),  В.  Лонгиновъ. 

СИН20К4        1)  Нитрилъ  триметилен-бис-[?.-иминоизомасляной]  к.,  полу- 
ченіе  и  омыленіе,   Н.  Шлезингеръ,  1161. 
2)  Нитрилъ  пенгаѵіетитен-бис-[сс-иминопропіоновой]  к.,  по- 
лученіе  и  омыленіе,  Н.  Шлезингеръ,  1174. 

п.  ш. 

СиН902К  Продуктъ,  получающійся  при  нагрѣваніи  дегидробен- 

зоилуксусн.  к.  съ  небольш.  количествомъ  ЫН3,  И. 
Шеттле,  673. 

Сг1Н903К  Продуктъ  получающійся  при  нагрѣваніи  съ  НС1  С18НИС^ 

(дегидробензоилукс     к.  +  сол.    гидроксиламинъ),  И. 
Шеттле,  667. 

СпН1304К         <і/-Ангидролутидинянтарная  к.,  0.  Луцъ,  1517. 

(#-Ангидролутидинянтарная  к.,  0.  Луцъ,  1558. 
С11Н2204N2     1)  Триметилен-бис[-а-иминоизомасляная]к.,полученіе  (1164), 
свойства  и  Си-соль  (Ибо),  Н.  Шлезингеръ. 
2)  Пентаметилен-бис[-а-иминопрошоновая]    к.,  полученіе, 
хлоргидратъ,  мѣдная  соль  (1175),  метиловый  эфирь, 
(1176),  Н.  Шлезингеръ. 

Группа  0і2. 
12.  I. 

С12Н20  Димеръ  диметилэритрена,  его  деполимеризація,  И.  Остро- 

мысленскій,  1950. 

С12Н24  2  Метил-ундекенъ,  полученіе  и  свойства,  И.  Ванинъ,  1100. 

12.  II. 

С12НПК  Бензилпиридоны,  синтезы   изъ  пиридина  и  хлористаго 

бензила  въ  присутствіи  А1,  Мд,  мѣдн.  бронзы,  СиСІ, 
А.  Чичибабинъ  и  П.  Рюмшинъ,  1299  —  1301. 

С12Н1202  Фенилдигидрорезорцинъ,  возстановленіе,  А.  Успенскій,  746. 

С12Н,5^  Трипирролъ,  природа  и  строеніе   его  (1224),  полученіе 

(1227),  хлористоводородная  соль  (1227),  измѣненіе  при 
стояніи  (1229),  отношеніе  къ  магній-орган.  соедине- 
ніямъ  (1231),  аналогія  съ  трииндоломъ  (1239),  В.  Челин- 
цевъ,   Б.  Троновъ  и  Б.  Воскресенскій. 

С12Н1602  Фенилъ  (5)  циклогександіоль  (1,3),  полученіе  возстано- 

вленіемъ  фенилдигидрорезорцина,  А.  Успенскій,  746. 

Сг2Н2202  Тетраэтилбутиндіолъ,  гидрированіе,  Ю.  Залькиндъ  и  Н.  Бы- 

стряковъ,  680. 

С12Н240  Окись  изъ  тетраэтилбутандіола,  Ю.  Залькиндъ  и  Н.  Быстря- 

ковъ,  687. 

Сі2Н2402  Тетраэтилбутендіолъ,  полученіе  возстановленіемъ  аце- 

тиленоваго  гликоля,  Ю.  Залькиндъ  и  Н.  Быстряковъ,  688. 

С12Н25С1  Хлоргидринъ  гексилизоамилкарбинола,  полученіе  (1099) 

и  отщепленіе  НС1  (1100),  И  Ванинъ. 

С12Н260  Гексилизоамилкарбинолъ,   (1094),   дѣйствіе   НСІ  (1099), 

И.  Ванинъ. 

€12Н2б02  Тетраэтилбутандіолъ,  полученіе  возстановленіемъ  тетра- 

этилбутиндіола,  Ю.  Залькиндъ  и  Н.  Быстряковъ,  687. 

4* 


12.  III.— 13.  I.— 13.  И.       —    ілі  — 

13.  III.— 14.  I.— 14.  II. 

12.  III. 

С12Н14(Ж2  „Красный  пирролъ",  В.  Челинцевъ,  Б.  Троновъ  и  Б.  Воскре- 

сенскій,  1230. 

С12Н150^          еЭД-Ангидроколлидинянтарная     и  ^-ангидроколлидинян- 
тарная  кк.,  0.  Луцъ,  1500. 

Группа  Сі3. 
13.  I. 

С13С]8  Дифенилметанъ  и  8ЪС13,  плавкость  и  внутреннее  треніе, 

Н.  Курнаковъ,  Д.  Кротковъ  и  М.  Оксманъ,  573. 

13.  и. 

С13Н10О  Бензофенонъ  и  8ЬВг3,  плавкость  и  внутреннее  треніе, 

Н.  Курнаковъ,  Д.  Кротковъ  и  М.  Оксманъ,  579;  конденсація 
съ  пирроломъ,  В.  Челинцевъ  и  Б.  Троновъ,  1214;  дѣйствіе 
на  его  М^-бромпиррора,  В.  Челинцевъ  и  А.  Терентьевъ,  1218; 
дѣйствіе  его  на  М^-органич.  соединенія,  Н.  Кондыревъ, 
и  Д.  Фоминъ,  197. 

С13Н]0С1  Дихлордифенилметанъ,  его  полученіе,  свойства  и  оки- 

сленіе,  А.  Настюковъ  и  В.  Андреевъ,  554. 

С13НИК  Бензилиден-анилинъ,  хромоизомерія  и  хромотропія,  В.  Из- 

маильскій,  1635. 

С13Н120  Бензгидролъ,  взаимодѣйствіе  его  М^-алкоголята  съ  укс- 

этил.  эфиромъ,  (1115,  1123),  тоже  съ  метилбензойнымъ 
эфиромъ  (1119),  Г.  Стадниковъ. 

С13Н24Ы4  Нитрилъ  пентаметилен-бис-[а-иминоизомасляной]  к.,  по- 

лученіе,  хлоргидратъ,  омыленіе,  Н.  Шлезингеръ,  1177. 

13.  ш. 

С13Н10Ш  Бензилиден-м-іоданилинъ,    хромоизомерія  и  хромотро- 

пія,  В.  Измаильскій,  1639. 
Сі3Н2с04К2         Пентаметилен-бис  -  [а-  иминоизомасляная]  к.,  подученіе 

(1177),  хлоргидратъ,  метиловый  эфиръ,  мѣдная  соль 

(1179),  Н.  Шлезингеръ. 

Группа  Си. 

14.  I, 

С14Н12  Дифенилэтиленъ,  полученіе   при  дѣйствіи  С6Н5М^Вг  на 

бензиловый  эф.  уксусн.  к.,  Г.  Стадниковъ,  2119;  нес.-ди- 
фенилэтиленъ,  полученіе  при  дѣйствіи  С6Н5М&Вг  на 
СН3СООС2Н5,  Г.  Стадниковъ,  2117. 

С14С22  Аллил-З-ментенъ-3,  полученіе  и  свойства,  М.  Зайцевъ,  2128. 

14.  II. 

Сі4Н10О4  Перекись   бензоила,    холодная    вулканизація  каучука, 

И.  Остромысленскій,  1889. 
С14Н120  Фенилтолилкетоны  и  ихъ  фенилгидразоны,  Б.  Меншуткинъ 

и  И.  Черкесовъ,  1801. 


—   ни  —        14.  II.  — 15.  I.— 15.  И. 

15.  III.— 16.  И. 

€14Н140  Метилдифенилкарбинолъ,  полученіе,  Г.  Стадниковъ,  2118, 

2119. 

С14Н15^  м-Диметиламиноазобензолъ,  дѣйствіе  на  него  бисульфита, 

Н.  Ворожцовъ,  1729. 

С14Н240  Аллил-З-ментанолъ,  полученіе  и  свойства,  М.  Зайцевъ,  2127, 

2128. 

Группа  Сі5. 
15.  I. 

С15Н14  1)  1.2-Дифенилциклопропанъ,  полученіе  и  свойства  (1104), 

дѣйствіе  Н2804  (1106),  соединеніе  съ  НВг  (1106),  Н.  Киж- 
неръ. 

2)  1,1-Фенилбензилэтиленъ.  полученіе  и  переходъ  въ  а-ме- 

тилстильбенъ,  Н.  Кижнеръ,  1109. 

3)  а-Метилстильбенъ,  полученіе  (1108),  переходъ  въ  1,1- 

фенилбензилэтиленъ,  (1109),  Н.  Кижнеръ. 

15.  И. 

Сі5Н120  Бензилиденацетофенонъ,    дѣйствіе    гидрата  гидразина 

Н.  Кижнеръ,  1102. 

С15Н^  Циннамилиденфениламинъ,  хромоизомерія  и  хромотропія, 

В.  Измаильскій,  1640. 
С15Н14^  Дифенилпиразолинъ,  полученіе  (1102),  НСІ-соль  (1103), 

дѣйствіе  ІШ02  (1104),  разложеніе  (1104),  Н.  Кижнеръ. 
Сі5Н14С12  Дихлордитолилметаны,  полученіе,  свойства,  окисленіе, 

А.  Настюковъ  и  В.  Андреевъ,  556,  557. 
С25Н15Вг  Жидкій  и  твердый  бромистоводородные  1.2-дифенилци- 

клопропаны,    полученіе  (1106),   отнятіе    НВг  (1108, 

1109),  Н.  Кижнеръ.  ц 

Сі5Н160  Бензгидрилэтиловый  эфиръ,  полученіе  при  взаимодѣй- 

ствіи  этилмагнійіодида,  бензгидрола  и  этилуксуснаго 

эфира,  Г.  Стадниковъ,  1125. 
С15Н21К3  Трииндолъ,  отношеніе  къ  магній-органическимъ  соеди- 

неніямъ,  В.  Челинцевъ,  Б.  Троновъ  и  Б.  Воскресенскій,  1242. 
С15Н28Ы4  Нитрилъ  гептаметиленъ-бис-[«-иминоизомасляной]  к.,  по- 

лученіе,  хлоргидратъ,  омыленіе,  Н.  Шлезингеръ,  1813. 

15.  III. 

С13Н13ОЫ3         Нитрозодифенилпиразолинъ,  Н.  Кижнеръ,  1104. 

С15С2о02]Я2         Продуктъ  разложенія  при  нагрѣваніи  съ  НС1  С24Н2902К2, 

полученнаго  изъ  дегидробензоилукс.  к.  и  диметил- 

амина,  И.  Шеттле,  679. 
Сі5С3о04]Я2         Гептаметилен-бис-[«-иминоизомасляная]  к.,  ея  полученіе 

и  изомерія  мѣдныхъ  солей,  Н.  Шлезингеръ,  1814. 

Группа  Сі6. 

16.  II. 

С1сН140  Дифенилдигидрофуранъ,  полученіе  сухой  перегонкой  изъ 

дезоксиновъ,  И.  Котюковъ,  1091. 
С^Н^з  м-Диэтиламиноазобензолъ,  дѣйствіе  на  него  бисульфита, 

Н.  Ворожцовъ,  1730. 


16.  II— 16.  III.  —  ыѵ  — 

16.  IV— 17.  1. 

СісН80О  2-3-Гипогейная  к.,  окисленіе  ея  КМп04  и  реагентомъ 

Каро,  Н.  Зимовскій,  2121. 
^іб^зг^  Диоксипальметиновыя  кислоты,  полученіе  окисленіемъ 

2-3-гипогейной  к.,  Н.  Зимовскій,  2122,  2123. 

16.  ш. 

С16Н10О2^  Индиго,  возстановленіе  триэтилфосфиномъ,  Н.Кижнеръ,  2129. 
С1СН12(Ш2  1-Нафтолъ-2-азоанилинъ,  отношеніе  къ  бисульфиту,  Н.  Во- 

рожцовъ, 1728. 

С16Н1202К2     1)  ^-Аминофенол-діазо  а-нафтолъ,  бисульфитное  производ- 
ное, Н.  Ворожцовъ,  1723. 
2)  и-Аминофенол-діазо-р-нафтолъ,  тоже,  Н.  Ворожцовъ,  1725. 
Сі6Н13(Шз      1)  ^-Аминофенолъ-діазо- ос-нафтиламинъ,  бисульфитное  про- 
изводное, Н.  Ворожцовъ,  1724. 
2)  м-Аминофенол-діазо -р-нафтиламинъ,  тоже,  Н.  Ворожцовъ, 
1725. 

С16Н1Б(Ш4  Дифенилиминодиуксусная  к.,  ея  полученіе  (1187),  свой- 

ства, хлоргидратъ  (1188),  мѣдная  и  никкелевая  соли 
(1189),  метиловый  эфиръ,  (1190),  Н.  Шлезнгеръ. 

16.  IV. 

С16Н1204К28  1)  Ортаниловая  кислота  діазо-Я-нафтолъ,  бисульфитное  про- 
изводное, Н.  Ворожцовъ,  1702. 

2)  Ортаниловая  к.-діазор-нафтолъ,  бисульфитное  производ- 

ное, Н.  Ворожцовъ,  1703. 

3)  Метаниловая  к.-діазо-ос-нафтолъ,  бисульфитное  производ- 

ное, Н.  Ворожцовъ,  1705. 

4)  Метаниловая  к.-діазо-|3-нафтолъ,  тоже,  Н  Ворожцовъ,  1707. 

5)  Сульфаниловая  кислота~діазо-а-нафтолъ,  бисульфитное 

производное,  Н.  Ворожцовъ,  1709. 

6)  Сульфаниловая  к.-діазо-р-нафтолъ,  тоже,  Н.  Ворожцовъ,  1710. 

7)  Анилинъ  діазо-1-нафтолъ-4-сульфокислота,  отношеніе  къ 

бисульфиту,  Н.  Ворожцовъ,  1729. 
С16Н1303К38   1)  Ортаниловая  кислота-діазо-а-нафтиламинъ,  бисульфитное 
производное,  Н.  Ворожцовъ,  1703. 

2)  Ортаниловая  к.-діазо-,3-Бафтиламинъ,  бисульфитное  про- 

изводное, Н.  Ворожцовъ,  1704. 

3)  Метаниловая  к.-діазо  ос-нафтиламинъ,  бисульфитное  про- 

изводное, Н.  Ворожцовъ,  1706. 

4)  Метаниловая  к.-діазо-|3-нафтиламинъ,  бисульфитное  про- 

изводное, Н.  Ворожцовъ,  1708. 

5)  Сульфаниловая    к.-діазо-а-нафтиламинъ,  бисульфитное 

производное,  Н.  Ворожцовъ,  1709. 

6)  Сульфаниловая  к.-діазо-|3-нафтиламинъ,   тоже,  Н.  Ворож- 

цовъ, 1711. 

Группа  Сі7. 

17.  I. 

С|7Н16  1,2-Дифенилциклопентенъ-З.   полученіе,    свойства,  при- 

соединеніе  Вг,  (1883),  окисленіе  (1836),  возстановленіе 
(1838),  Н.  Кижнеръ. 


—    ьѵ   —        17.  I.— 17.  II.— 17.  III. 


Сі7Н18  1)  1,2-Дифенилциклопентанъ,  полученіе  и  свойства,  Н.  Киж- 

неръ,  1838. 

2)  Углеводородъ  предѣльнаго  характера,  получающійся  при 

перегонкѣ  съ  катализаторами  пиразолина  С17Н18№2, 
его  полученіе  и  свойства,  (1843,  1845),  дѣйствіе  НВг, 
(1846),  Н.  Кижнеръ. 

3)  Углеводородъ  непредѣльнаго   характера,  получающійся 

при  отнятіи  НВг  отъ  продукта  присоединенія  НВг 
къ  углеводороду  С17Н18  предѣльн.  характера  (см.  выше), 
Н.  Кижнеръ,  1846. 

17.  II. 

С17Н1202  Дифенилпиронъ,  полученіе  изъ  этиламиннаго  производ- 

наго  дегидробензоилуксусной  к.,  И.  Шеттле,  656. 

С17Ні8Ы  Бензилиден~|3-нафтилиминъ,  хромоизомерія  и  хромотро- 

пія,  В.  Измаильскій,  1640. 

С17Н140  Дибензалацетонъ,  дѣйствіе  на  него  гидразина,  Н.  Кижнеръ, 

1819,  1824. 

С17Ніе]Ч2  Пиразолинъ  изъ  продукта   взаимодѣйствія  гидразина  и 

дибензалацетона,  его  НС1  соль  (1825),  нитрозосоеди- 
неніе  (1826),  свободное  основаніе  (1827),  соединеніе 
съ  фенильн.  горч.  масломъ  (1828),  изомеризація  (1828), 
НСІ-соль  изомериз.  пиразолина  (1830),  Н.  Кижнеръ;  пе- 
реходъ  пиразолина  въ  1,2-дифенилциклопентенъ  (1832), 
Н.  Кижнеръ. 

С17Н1вВг2  1,2  -  Дифенил-3.4-дибромциклопентанъ,   полученіе  (1834), 

дѣйствіе  2п  (1835),  Н.  Кижнеръ. 

С17Н18Ы2  Пиразолинъ.  получающійся  при  разложеніи  нагрѣваніемъ 

С34НЗС1Ч6 — прод.  взаимодѣйствія  гидразина  съ  дибен- 
залацетономъ,  полученіе  и  НСІ-соль  (1842,  1843),  пе 
реходъ  въ  углеводородъ  С17Н18  (1843),  Н.  Кижнеръ. 

17.  III. 

С17Н1203^  1)  п  Аминобензойная  к.-діазо-а-нафтолъ,  бисульфитное  про- 
изводное, Н.  Ворожцовъ,  1720. 

2)  *г-Аминобензойная  к.-діазо-^-нафтолъ,  тоже,  Н.  Ворожцовъ, 

1721. 

3)  ж-Аминобензойная  к -діазо  а-нафтолъ,  бисульфитное  про- 

изводное,   Н.  Ворожцовъ,  1717. 

4)  ж-Аминобензойная  к.-діазо-р-нафтолъ,  тоже,  Н.  Ворожцовъ, 

1718. 

5)  Антраниловая  к. -діазо-я-нафтолъ,   бисульфитное  произ- 

водное, Н.  Ворожцовъ,  1713. 

6)  Антраниловая  к.-діазо-р-нафтолъ,  тоже,  Н.  Ворожцовъ,  1715. 
С17Н13(Ш           Дифенилпиридонъ,  полученіе  изъ  дифенилпиридонмоно- 

карбонов.  к.  (653),  его  хлороплатинатъ  (653),  полученіе 
изъ  лактама  дегидробензоилукс.  к.  (654),  полученіе 
изъ  метиламиннаго  производнаго  дегидробензоил- 
укс. к.  (655),  И.  Шеттле. 

С17Н1302К  ос-Фенацил-  у-фенилизоксазолъ,  полученіе  (668),  оксимъ 

(609),  дѣйствіе  С6Н5]Ш  .  Ш2НС1  при  нагрѣваніи  (669), 
окисленіе  (670),  И.  Шеттле. 

С17Н130^3  1)  Антраниловая  к.-діазо-«-нафтиламинъ,  бисульфитное  про- 
изводное, Н.  Ворожцовъ,  1714. 


17.  Ш.— 18.  I.— 18.  II.        —   ьѵі  — 


2)  Антраниловая  к.-діазо-р-нафтиламинъ,  тоже,  Н.  Ворожцовъ. 

1716. 

3)  л*-Аминобензойная  к.-діазо-а-нафтиламинъ,  бисульфитное 

производное,  Н.  Ворожцовъ,  1717. 

4)  ж-Аминобензойная  к.-діазо-р-нафтиламинъ,  тоже.  Н.  Во- 

рожцовъ, 1719. 

5)  *г-Аминобензойная  к.  діазо-«-нафтиламинъ,  бисульфитное 

производное,  Н.  Ворожцовъ,  1720. 

6)  м-Аминобензойная  к.  діазо  -р  -  нафтиламинъ,    тоже,  Н. 

Ворожцовъ,  1722. 

С17Н14(Ш2  1-Бензолазо-4-метоксинафталинъ,   реакція  съ  бисульфи- 

томъ,  Н.  Ворожцовъ,  1734. 
С17Н1402]Я2         Метилхинолъ-индиго,  М.  Чиликинъ,  541. 

С17Н15(Ш  Пиридилфенилкарбинолъ,  полученіе  и  свойства,  В.  Челин- 

цевъ  и  Б.  Троновъ,  1216;  В.  Челинцевъ  и  А.  Терентьевъ,  1219. 
Сі7Н15(Ж3  НитрозоПиразолинъ  изъ  прод.  взаимодѣйствія  гидразина 

и  дибензалацетона  (1826),  кристаллизація  его  съ  бен- 

золомъ  (1826),  Н.  Кижнеръ. 
С17Н2905N  7-Пиперидонъ,  продуктъ  уплотненія  ацетондикарбоно- 

ваго  эфира  съ  изомасл.  алдегидомъ  и  М3,  П.  Петренко- 

Критченко,  1128. 

Группа  Сі8. 
18.  I. 

Сі8Н22  1>  Сим.  диэтилдифенилэтанъ  жидкій,  его  полученіе  (154), 

его  окисленіе  (157),  его  превращеніе  въ  твердый  изо- 
меръ  (159),  А.  Лѣпинъ  и  В.  Рейхъ. 
2)  Сим.  диэтилдифенилэтанъ  твердый,  его  превращеніе  въ 
жидк.  изомеръ  (160),  А.  УІѢпинъ  и  В.  Рейхъ. 

18.  II. 

С18Н1204  Дегидробензоилуксусная  к.,  дѣйствіе  спиртоваго  р.:  ГШ3 

(652),  метиламина  (655),  этиламина  (656),  пропиламина 
(657),  норм,  бутиламина  (657),  втор,  бутиламина  (658), 
изобутиламина  (658\  н.  амиламина  (658),  изоамил- 
амина  (659),  гептиламина  (659),  аллиламина  (659),  ани- 
лина (659)  бензиламина  (660),  о>-фенилэтиламина  (660), 
о-толуидина  (660),  лмолуидина  (660),  м-толуидина  (661), 
а-нафтиламина  (661),  |3-нафтиламина  (661),  Аз-дифенил- 
гидразина  (662),  солянокисл.  семикарбазида  (662),гидро- 
ксиламина  (665),  солянокис.  гидроксиламина  (666),  фе- 
нилгидразина  (671),  гидразина  (672);  дѣйствіе  при 
нагрѣваніи  въ  запаян,  трубкѣ:  амміака  (672);  метил- 
амина (673),  этиламина  (676),  диметиламина  (677),  ди- 
этиламина  (679),  И.  Шеттле. 

С18Н180  Окись    изъ  одного    изъ  диметилдифенилбутендіоловъ, 

Ю.  Залькиндъ  и  К.  Квапишевскій,  701. 

С18Н1802  1)  Диметилдифенилбутиндіолы,  гидрированіе  ихъ,  Ю.  Заль- 
киндъ и  К.  Квапишевскій,  688. 
2)  Диметилфенилфенилацетиленилэтиленгликолъ.  Получе- 
ніе  дѣйствіемъ  магній-бромфенилацетилена  на  диме- 
тилбензоилкарбинолъ  (131),  дѣйствіе  на  него  20°(0 
Н2804  (134),  А.  Фаворскій  и  Э.  Венусъ. 


—  ьѵн  — 


18.  И.— 18  III. 


3)  Окись  получающаяся  изъ  пинакона  того-же  состава  при 
дѣйствіи  на  него  20"/0  Н2804  (134),  соединеніе  ея  съ 
НС1  (136),  хлороплатинатъ  (136),  хлороауратъ  (136), 
хлоростаннатъ  (І37),  соединеніе  съ  НВг  (137),  бром- 
станнатъ  (137),  ссединеніе  съ  Ш  (138),  соед.  съ  сѣрной  к. 
(138),  соединеніе  съ  трихлоруксусн.  к.  (138),  уксусный 
эфиръ  (139),  А.  Фаворскій  и  Э.  Венусъ. 
С18Н20О  Окись  одного  изъ  диметилдифенилбутандіоловъ,  Ю.  Заль- 

киндъ  и  К.  Квапишевскій,  702. 
С18Н20О2  Диметилдифенилбутендіолы,  полученіе  возстановленіемъ 

ацетиленовыхъ  гликолей  (699,  700),  бромированіе  (699), 
Ю.  Залькиндъ  и  К.  Квапишевскій. 
С18Н2202  Диметилдифенилбутандіолы,  полученіе  возстановленіемъ 

ацетиленовыхъ  гликолей  (701).  превращеніе  одного 
изъ  нихъ  въ  окись  (702),  Ю.  Залькиндъ  н  К.  Квапишевскій. 
С18Н3202  Чельмугровая  к.,  Н.  Ракузинъ  и  Г.  Фліеръ,  1848. 

С18Н3402  1)  Олеиновая  к.  (об),  набуханіе,  самопроизвольное  диспер- 
соидное  раствореніе  и  застуднѣваніе  ея  Ка  соль  въ 
толуолѣ,  ксилолѣ  и  бензолѣ,  П.  фонъ-Веймарнъ. 

2)  6.7-Олеиновая  к.,  окисленіе  КМп04  и  реактивомъ  Каро, 

И.  Афанасьевскій,  2124. 

3)  6.7-Элаидиновая  к.,  тоже,  И.  Афанасьевскій,  2124. 

4)  Гинокардовая  к.,  о  составѣ,  строеніи  и  свойствахъ  ея  и 

нѣк.  ея  производныхъ,  И  Остромысленскій  А.  Бергманъ, 
318  (изоляція  чистой  к.,  322;  составъ  и  свойства,  323; 
соли,  326;  объ  «-и  $  -  гинокардовокислой  мѣди,  327, 
о  метил,  эфирѣ,  332;  о  двойной  связи,  333,  составъ 
сырой  к.,  334);  объ  ог-гинокардатѣ  мѣди  и  его  терапевт, 
значеніи  при  туберкулезѣ  и  проказѣ,  И  Остромыслен- 
скій,  335,  гинокардовая  к.,  М.  Ракузинъ  и  Г.  Фліеръ,  1848. 
С18Н3604  Диоксистеариновыя  к.,  полученіе  ихъ  окисленіемъ  6.7- 

олеиновой  и  6.7-элаидиновой  кк.,  И.  Афасьевскій,  2126, 
2127. 


18.  III. 

С18Ни03М  Продуктъ  реакціи  солянокислаго  гидроксиламина  съ  де- 

гидробензоилуксусн.  к.,  полученіе  (666),  распаденіе 
при  нагрѣваніи  съ  НС1  (666),  И.  Шеттле. 

С18Н1202К2  Лактамъ,получающійся  при  дѣйствіи  спиртовой  щелочи  на 
семикарбазидное  производное  дегидробензоилукс.  к., 
И.  Шеттле,  664. 

С18Н1203М2  Продуктъ  взаимодѣйствія  сол.  гидроксиламина  съ  де- 
гидробензоилуксусн.  к.,  полученіе  (668),  свойства — ■ 
соли  и  ацетильное  производное  (668),  дѣйствіе  НС1 
(668),  И.  Шеттле. 

С18Н130.2К4         гс-Нитроанилинъ-діазо-дифениламинъ,  реакція  съ  бисуль- 

фитомъ,  Н.  Ворожцовъ,  1732. 
С18Н1303К      1)  Дифенилпиридонмонокарбоновая  к.,  полученіе  (652),  раз- 

ложеніе  нагрѣваніемъ  ^653),  И.  Шеттле. 
2)  Лактамъ   дегидробензоилукс.   к.,  полученіе  (652),  дѣй- 

ствіе  спиртовой  щелочи  (652),  нагрѣваніе  съ  НС1  въ 

запаян,  трубкѣ  (654),  полученіе  изъ  лактама  кислоты 

(654),  И.  Шеттле. 

С18Н14(Ш4         Продуктъ  взаимодѣйствія   дегидробензоилуксусн.  к.  съ 

гидразиномъ,  И.  Шеттле,  672. 
С18Н1404К2         Гидроксиламинное  производное  дегидробензоилуксусн.  к- 

и  его  А^-соль,  И.  Шеттле,  665,  666. 
С18Н1602К2         Этилхинолиндиго,  М.  Чиликинъ,  542. 


18.  Ш.— 19.  I.— 19.  II. 

19.  III.— 20.  II. 


—   ІіѴШ  — 


С18Н1902Вг  Продуктъ  бромированія  одного  изъ  диметилдифенил- 
бутендіоловъ,  Ю.  Залькиндъ  и  К.  Квапишевскій,  699. 

^і8Нз402Вг2  Прод.  присоединенія  брома  къ  гинокардовой  к.,  И.  Остро- 
мысленскій  и  А.  Бергманъ,  333. 


Группа  Сі9. 
19.  I. 

С19Н16  Трифенилметанъ  и  8ЬС13,  плавкость  и  внутреннее  треніе, 

Н.  Курнаковъ,  Д.  Кротковъ  и  М.  Оксманъ,  575;  трифенилме- 
танъ и  8ЬВг3,  плавкость  и  внутреннее  треніе,  Н.  Кур- 
наковъ, Д.  Кротковъ  и  М.  Оксманъ,  576. 


19.  И. 

С19Н^  Дифенил-метилиден-фенилиминъ,  хромоизомерія  и  хромо- 

тропія,  В.  Измаильскій,  1641. 
С19Нг60  Трифенилкарбинолъ,  полученіе  при  дѣйствіи  С6Н5М^Вг 

на  метил,  и  бензилов,  эф.  бензойной  к.,  Г.  Стадниковъ, 

2040,  2042,  2044. 

С19Н20]Я4  Нитрилъ  триметилен-бис[ос-иминофенилуксусной]  к.,  по- 

лученіе  и  омыленіе,  Н.  Шлезингеръ,  1166. 

С19Н36К4  Нитрилъ  триметилен-бис[а-иминоктановой]  к.,  полученіе 

и  омыленіе,  Н.  Шлезингеръ,  1169. 


19.  III. 

С19Н150^  Метиламинное  производное  дегидробензоилуксусн.  к.,  по- 

лученіе  (655)  полученіе  изъ  него  дифенилпиридона, 
(655),  И.  Шеттле. 

С19Н]504К3  Семикарбазидное  производное  дегидробензоилуксусн.  к., 
полученіе  (662),  дѣйствіе  спиртовой  щелочи  (663), 
И.  Шеттле. 

С19Н22  04К2  Триметилен  -  бис[ос  -  иминофенилуксусная]  к.,  полученіе 
(1167),  свойства,  хлогидратъ,  Си-соль,  метиловый  эфиръ 
(1167),  этиловый  эфиръ  (1168),  Н.  Шлезингеръ. 

С19Н3804М2  Триметилен-бис-[а-иминооктановая]  к.,  полученіе  (1167), 
свойства,  Си  соль,  метиловый  эфиръ  (1170),  Н.  Шле- 
зингеръ. 


Группа  С20- 
20.  И. 

С2сН]80  Трифенилметилметиловый   эфиръ,   полученіе  при  дѣй- 

ствіи  С6Н5М^Вг  на  метил,  эфиръ  бензойной  к.,  Г.  Стад- 
никовъ, 2040. 

С20Н48Вг16       1)  Бромидъ  (асе.)  эритреноваго  каучука,  синтезъ,  И.  Остро- 
мысленскій,  1920; 

2)  Бромидъ  (симм.)  эритреноваго  каучука,  механизмъ  поли- 
меризаціи  въ  него  бромистаго  винила,  И.  Остромысленскій. 

1938 


—  их 


20.  III.— 20.  IV.— 21.  Н. 

21.  III.— 22.  III. 


20.  III. 

С20Н8О8^  Динитрохинондиакридонъ,  В.  Шарвинъ,  1263. 

С20Н10О4К2  Хинондиакридонъ,  полученіе  (1261),  сѣрнокислая  соль 
(1262),  дѣйствіе  брома,  нитрованіе,  сульфированіе, 
дѣйствіе  ѣдкой  щелочи  (1263),  возстановленіе  (1265), 
В.  Шарвинъ. 

С20Н14О4К2  Продуктъ  возстановленія  хинондиакридона,  В.  Шарвинъ, 
1266. 

С20Н17ОзN  Этиламинное  производное  дегидробензоилуксус.  к.,  по- 

лученіе  ^656),  полученіе  изъ  него  дифенилпирона  (656), 
И.  Шеттле. 

С20Н18О282  Этиловый  эфиръ  этилхинола  тіоиндиго,  М.  Чиликинъ,  548. 

С20Н24О2К2  Хининъ,  двойныя  галоидныя  соли  его  съ  мочевиной, 
П.  Голубевъ,  14. 

20.  IV. 

С20Н8О4№2Вг2      Дибромхинондиакридонъ,  В.  Шарвинъ,  1263. 


Группа  С2і- 
21.  II. 

С21Н15Вг  Динафтилбромметанъ,  дѣйствіе  на  фенолъ,   (1304),  дѣй- 

ствіе  на  анилинъ  (1307),  0.  ІѴІагидсонъ. 
С2іН1бО  Динафтилкарбинолъ,  дѣйствіе  на  фенолъ  (1305),  конден- 

сація  съ  анилиномъ  (1307),  0.  Магидсонъ. 
С21Н18К2  Дипиррилдифенилметанъ,  полученіе  и  свойства,  В.  Челин- 

цевъ  и  Б.  Троновъ,  1215;  В.  Челинцевъ  и  А.  Терентьевъ, 

1218. 

С2іН2^4  Нитрилъ   пентаметилен-бис[-а-иминофенилуксусной]  к., 

полученіе  и  омыленіе,  Н.  Шлезингеръ,  1171. 

21.  III. 

С21Н1703К         Аллиламиннное    произв.    дегидробензоилуксусной  к., 
И.  Шеттле,  659. 

С21Н190^      1)  Н.  пропиламинное  производное  дегидробензоилуксусной 
к.,  И.  Шеттле,  657. 
2)  Изопропиламинное  производное  дегидробензоилуксусн.  к., 
И.  Шеттле,  657. 
С21Н2202]Я2         Амилхинолиндиго,  М.  Чиликинъ,  543. 

С2іН2604М2  Пентаметиленъ-бис-[а-иминофенилуксусная]  к.,  полученіе 
(1171),  сѣрнокислая  и  хлористоводородн.  соли  (1172), 
мѣдная  и  никкелевая  соли  (1173),  этиловый  эфиръ 
(1173),  метиловый  эфиръ  (1174),  Н.  Шлезингеръ. 

Группа  С2<2. 

22.  III. 

<ЛгНі60]Я4  ос-Нафтолъ-дисазоанилинъ,  бисульфитныя  производныя, 

Н.  Ворожцовъ,  1726 
1)  Н.  бутиламинное  производное  дегидробензоилуксусн.  к., 
И.  Шеттле,  658. 


22.  III. -23.  II. — 23.  III.     —    ьх  — 
24.  III.— 25.  III. 

2)  Втор,  бутиламинное  производи,  дегидробензоилуксусн.  к., 

И.  Шеттле,  658. 

3)  Изобутиламинное  производное  дегидробензоилуксусн.  к., 

И.  Шеттле,  658. 

С22Н280,Л4  Продуктъ,  получающійся  нагрѣваніемъ  дегидробензоил- 
уксусн. к.  съ  метиламиномъ,  полученіе  (674),  реакція 
съ  N112011  (675),  реакція  съ  солянок,  фенилгидрази- 
номъ  (676),  И.  Шеттле. 

Группа  С23. 
23.  П. 

С23Н28М4.  Нитрилъгептаметилен-бис-[а-иминофенилуксусной]  к.,  по- 

лученіе,  хлоргидратъ,  омыленіе,  Н.  Шлезингеръ,  1816. 

23.  III. 

Сз3Н160282  Бензилпроизводное  тіоиндиго,  М.  Чиликинъ,  544,  545. 

С23Н18(Ж2  Продуктъ  воздѣйствія  С6Н5І!Ш.]Ш2НС1  на  а  -  фенацил-^- 

фенилизоксазолъ,  И.  Шеттле,  669. 
С23Н230^      1)  Н.  амиламинное  произв.  дегидробензоилукс.  к.,  И.  Шеттле, 

658. 

2)  Изоамиламинное  производное  дегидробензоилуксусн.  к., 
И.  Шеттле,  659, 

С23Н2805]Я2        Діаминное  основаніе  —  продуктъ  конденсаціи  ацетонди- 

карбоноваго  эфира  съ  бензалдегидомъ  и  амміакомъ, 

П.  Петренко-Критченко,  1132. 
С23Н2904К3         Тріаминное  основаніе — продуктъ  конденсаціи  ацетонди- 

карбоноваго  эфира  съ  бензалдегидомъ  и  амміакомъ, 

П.  Петренко-Критченко,  1131. 
С2зНзо04Ы2        Гептаметилен-бис-[а-иминофенилуксусная]    к,;   ея  полу- 

лученіе,  изомерія  мѣдныхъ  солей   (1817),  метиловый 

эфиръ  (1818),  Н.  Шлезингеръ. 

Группа  С24- 

24.  III. 

С24Нг03К  Анилиновое   производное  дегидробензоилуксусн,   к.,  И. 

Шеттле,  660. 

С24Н21К.,8  Соединеніе  пиразолина    С17Н1С1Я2    съ    фенил,  горчичн. 

маслом ь,  Н.  Кижнеръ,  1828. 

С24Н2902]Я3  Продуктъ,  получающійся  при  нагрѣваніи  дегидробен- 
зоилуксусн. к.  съ  диметиламиномъ,  полученіе  (678), 
НСІ-соль  (678),  разложеніе  нагрѣваніемъ  съ  НС1  (679), 
И.  Шеттле. 

Группа  С25. 

25.  III. 

С25Н1903К  о-,  п-  и  м-толуидиновыя  производныя  дегидробензоил- 
уксусн. к.,  И.  Шеттле,  660,  661. 

С25Н1903К  Бензиламинное  производное  дегидробензоилуксусн.  к., 
И.  Шеттле,  660. 


—  ьхі  —  25.  III.— 26. 1.— 26.  II.— 26.  Ш. 

27.  П.— 28.  И.— 28.  III.— 30.  III. 

;25Н2708К         Гептиламинное  производное  дегидробензоилуксусной  к., 
И.  Шеттле,  659. 

Группа  С26. 
26.  I. 

С26Н16  Дибифенилэтенъ,  новые  способы  полученія  окрашенныхъ 

углеводородовъ  его  типа,  А.  Ваншейдтъ,  759. 

С2бН18  Дибифенилэтанъ,  синтезъ  его  производныхъ,  А.  Ваншейдтъ, 

758. 

26.  II. 

С26Н220  1)  Дибензгидриловый  эфиръ,  полученіе  его   при  взаимо- 

дѣйствіи   этилмагнійіодида,  бензгидрола  и  этилукс. 
эфира,  Г.  Стадниковъ,  1124. 
2)  Трифенилметилбензиловый  эфиръ,  полученіе   при  дѣй- 
ствіи2С6Н5МдВг  на  метил,  эф.  бензойной  к.  (2042)  и  на 
бензойнобензиловый  эфиръ  (2043),  Г.  Стадниковъ. 

26.  III. 

С26Н2103К  ш-Фенилэтиламинное  производное  дегидробензоилуксус- 

ной к.,  И.  Шеттле,  660. 

С26Н3602]Ч4  Продуктъ,  получающійся  нагрѣваніемъ  дегидробензоил- 
уксусной к.  съ  этиламиномъ,  И.  Шеттле,  677. 

Группа  С27. 

27.  II. 

С27Н20О  м-Оксифенилди-а-нафтилметанъ,  синтезъ  и  свойства  (1304, 

1305),  дѣйствіе  фенолята  калія  (1305),  0.  Магидсонъ. 

С37Н2^  м-Аминофенилди-ос  нафтилметанъ,  полученіе  (1307),  сѣрно- 

кислая  и  хлористоводор.  соли  (1308),  діазотированіе, 
и  замѣна  діазогруппы  на  гидроксилъ  (1309,),  0.  Магидсонъ. 

Группа  С28. 

28.  П. 

С28Н220  м-Анизилди-а-нафтилметанъ,  полученіе,  0.  Магидсонъ,  1306. 

28.  III. 

С28Н190^  а-   и   [З-Нафтиламинныя  производныя  дегидробензоил- 

уксусн.  к.,  И.  Шеттле,  661. 

Группа  Сзо. 
30.  III. 

Сзо^ггО^  Продуктъ  взаимодѣйствія  фенилгидразина   съ  дегидро- 

бензоилуксусной к.,  И.  Шеттле,  671. 
С30Н22О282         Бензоловый  эфиръ  бензилхинола  тіоиндиго,  М  Чиликинъ,  550. 


50.  Ш.— 32.  1.— 32.  II.       —  ьхп  — 
32.  III.  — 34.  И.— 37.  III. 

С30Н22О3]Ч2         Аз  -  Дифенилгидразиниое  производное  дегидробензоил- 

уксусной  к ,  И.  Шсттле,  663. 
С30Н31О5К         -рПиперидонъ,  получающійся  при  конденсаціи  ацетон- 

дикарбоноваго  эфира  съ  бензалдегидомъ  и  бензил- 

аминомъ,  П.  Петренко-Критченко,  ИЗО. 

Группа  С32. 
32.  I. 

С32Н48  Эритреновый  каучукъ,  синтезъ,  И.  Остромэісленскій,  1922. 

32.  II. 

С32Н2804  Фенилдезоксинъ  клѣтчатки,  іодное  число  для  него  (1039); 

сухая  перегонка  его  (1090),  И.  Котюковъ. 

32.  III. 

С32Н2204С12  Хлорфенилдезоксинъ  клѣтчатки,  И.  Котюковъ,  1088. 
С32Н2204Вг2       Бромфенилдезоксинъ  клѣтчатки,  И.  Котюковъ,  1089. 

Группа  С34. 
34.  И. 

С34Н36К6  Продуктъ  взаимодѣйствія  гидразина  и  дибензилацетона 

(1824,  1825),  разложеніе  при  нагрѣваніи,  Н.  Кижнеръ. 

Группа  С37- 
37.  III. 

С37Н40О5Г»?2  Діаминное  основаніе  —  продуктъ  конденсаціи  ацетонди- 
карбоноваго  эфира  съ  бензалдегидомъ  и  бензилами - 
номъ,  П.  Петренко-Критченко,  1129 


Опечатки  и  авторскія  поправки  къ  тому  ХЬѴІ. 
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На  стр.  1808,  строка  12  сверху  слѣдуетъ  добавить: 

Употребленіе  желѣзныхъ  трубокъ  и  въ  этомъ  случаѣ  оказываетъ  неблаго- 
пріятное  вліяніе,  но  выходъ  ароматическихъ  углеводородовъ  все  же  лучше, 
нежели  безъ  катализаторовъ. 

Въ  именномъ  указателѣ,  на  стр.  XXV,  въ  правомъ  столбцѣ  между  22  и  23 
строками  снизу  надо  вставить: 

фонъ-Веймарнъ,  П.  П.  и  Каганъ,  I.  Б.  Матеріалы  по  эксперим.  дисперсоидол. 
Ст.  IV*.  Дисперсныя  системы  хлорной  мѣди  въ  бензолѣ,  2215, 

а  въ  правомъ  столбцѣ  стр.  XXVI  между  21  и  22  строкой  сверху  надо 
вставить: 

Каганъ,  I.  Б.,  см.  фонъ-Веймарнъ,  П.  П. 


ЖУРНАЛЪ 
РУССКАГО  ФИЗИК0-ХИМИЧЕСКАГ0  ОБЩЕСТВА 

при  Императорской  Петроградсшъ  Университет! 

Часть  химическая. 

ХЬѴІІ. 


ОТЧЕТЪ  О  ДЕЯТЕЛЬНОСТИ 

ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 

Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  за  1914  годъ. 

Дѣлами  Отдѣленія  Химіи  Русскаго  Физико-Химическаго  Обще- 
ства завѣдывалъ  Совѣтъ,  къ  началу  отчетнаго  года  состоявшій 
изъ  Предсѣдателя  Отдѣленія  и  Совѣта  И.  Ф.  Шредера;  членовъ 
Совѣта:  а)  городскихъ:  А.  А.  Байкова,  И.  И.  Жукова,  Б.  Н.  Мен- 
шуткина,  С.  А.  Пржибытека,  А.  В.  Сапожникова,  Л.  А.  Чугаева, 
в)  иногороднихъ:  И.  А.  Каблукова,  Н.  М.  Кижнера,  А.  В.  Сперан- 
скаго;  членовъ  Совѣта  Общества:  Е.  В.  Бирона  и  Н.  А.  Путина; 
делопроизводителя — В.  Н.  Ипатьева;  редактора— А.  Е.  Фаворскаго 
и  казначея  Н.  Н.  Соковнина.  Вице-Предсѣдателями  Совѣта  были 
избраны:  С.  А.  Пржибытекъ    и  Л.  А.  Чугаевъ. 

Помощникомъ  редактора  состоялъ  К.  И.  Дебу,  помощникомъ 
дѣлопроизводителя  В.  Н.  Божовскій  й  библіотекаремъ  В.  И.  Дол- 
голенко.  Членами  Ревизіонной  Комиссіи  состояли:  П.  Л.  Маль- 
чевскій,  Д.  И.  Монастырскій  и  В.  Р.  Тизенгольтъ. 

Въ  виду  того,  что  А.  А.  Байковъ  не  состоялъ  членомъ  отдѣленія 
съ  1-го  января  1913  г.,  выборы  его  въ  Совѣтъ  были  сочтены 
недействительными  и  на  его  мѣсто  избранъ  былъ  М.  С.  Вревскій. 

Взамѣнъ  отказавшагося  отъ  должности  В.  Н.  Ипатьева  дѣло- 
производителемъ  избранъ  былъ  Е.  В.  Биронъ,  а  на  освободив- 
шееся мѣсто  члена  Совѣта  Общества  —  В.  Е.  Тищенко. 

Предсѣдатель  Отдѣленія  И.  Ф.  Шредеръ  являлся  въ  то  же 
время  Вице  -  Президентомъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Об- 
щества. 

1 


II 


Совѣтъ  имѣлъ  1 1  засѣданій,  посвященныхъ  текущимъ  дѣламъ, 
и  2  засѣданія  совмѣстно  съ  приглашенными  лицами  по  вопросу 
о  содѣйствіи  развитію  русской  химической  промышленности. 

Согласно  §§  6,  7  и  9  правилъ  Отдѣленія  изъ  состава  долж- 
ностныхъ  лицъ  къ  1  января  1915  года  выбываютъ: 

Предсѣдатель  Отд.  И.  Ф.  Шредеръ,  городскіе  члены  Совѣта: 
Б.  Н.  Меншуткинъ,  С.  А.  Пржибытекъ,  А.  В.  Сапожниковъ;  ино- 
городній  —  И.  А.  Каблуковъ;  дѣлопроизводитель  Е.  В.  Биронъ, 
казначей  Н.  Н.  Соковнинъ;  библіотекарь  В.  И.  Долголенко:  члены 
Ревизіонной  Комиссіи:  П.  Л.  Мальчевскій,  В.  Р.  Тизенгольтъ, 
Д.  Н.  Монастырскій. 

На  мѣсто  выбывшихъ  должностныхъ  лицъ  избраны:  Пред- 
сѣдателемъ  А.  А.  Яковкинъ;  членами  Совѣта  Отд.:  Н.  О.  Зиберъ- 
Шумова,  С.  В.  Лебедевъ,  П.  И.  Шестаковъ;  иногороднимъ  членомъ 
Совѣта  Отд.  В.  Ф.  Тимофеевъ,  казначеемъ  Н.  Н.  Соковнинъ, 
библіотекаремъ  В.  И.  Долголенко;  членами  Ревизіонной  Комиссіи 
В.  Р.  Тизенгольтъ,  П.  Л.  Мальчевскій,  Д.  Н.  Монастырскій,  дѣло- 
производитель  не  избранъ. 

Въ  составѣ  Отдѣленія  за  истекшій  годъ  произошли  слѣдующія 
измѣненія: 

Отдѣленіе  понесло  тяжелую  утрату  въ  лицѣ  скончавшихся 
членовъ:  Ж.  И.  Іоцича,  В.  А.  Ковалевскаго,  В.  А.  Бородовскаго, 
И.  Я.  Дункана,  П.  Г.  Голубева  и  погибшаго  на  войнѣ  Д.  М. 
Сомина. 

Выбыло  на  основаніи  §  4  Правилъ  Отдѣленія  35  членовъ. 
Выбылъ  на  основаніи  заявленія  одинъ  членъ. 
Вновь  избрано  52  члена: 

1.  И.  В.  Гребенщиковъ.  14.  П.  Н.  Павловъ. 

2.  Б.  П.  Пентеговъ.  15.  И.  И.  Торсуевъ. 

3.  В.  П.  Форостовскій.  16.  М.  К.  Дитрихъ. 

4.  Л.  М.  Лялинъ.  17.  К.  В.  Бебешинъ. 

5.  Б.  И.  Городковъ.  18.  Е.  I.  Канскій. 

6.  Б.  Я.  Голантъ.  19.  Г.  Е.  Тимофеевъ. 

7.  Г.  О.  фонъ-Вейсе.  20.  А.  I.  Гундеръ. 

8.  Л.  А.  Мюлеръ.  21.  Г.  Е.  Мухинъ. 

9.  И.  С.  Уклонскій.  22.  Н.  И.  Вѣнковъ. 

10.  О.  В.  Сербъ.  23.  И.  И.  Садовскій. 

11.  И.  А.  Бушковъ.  24.  Д.  В.  Ивановъ. 

12.  В.  Г.  Воано.  25.  А.  В.  Алексѣевъ. 

13.  Н.  И.  Никитинъ.  26.  А.  Л.  Штейнъ. 


27.  Д.  А.  Безсоновъ. 

28.  В.  А.  Избековъ. 

29.  Д.  Д,  Френкель. 

30.  М.  А.  Блохъ. 

31.  В.  А.  Мюллеръ. 

32.  С.  Я.  Демяновскій. 

33.  В.  Ю.  Кршижановскій. 

34.  М.  И.  Жарковъ. 

35.  М.  И.  Ландау. 

36.  П.  М.  Есьманскій. 

37.  А.  Маркманъ. 

38.  Е.  А.  Поповъ. 

39.  О.  Ю.  Магидсонъ. 


40.  А.  1.  Лукашукъ. 

41.  А.  Н.  Парфеновъ. 

42.  М.  Л.  Ждановичъ. 

43.  Б.  В.  Троновъ. 

44.  А.  П.  Терентьевъ. 

45.  Н.  И.  Безбородько. 

46.  Б.  Е.  Долговъ. 

47.  А:  П.  Титовъ. 

48.  П.  П.  Павловъ. 

49.  С.  В.  Лебедевъ. 

50.  А.  К.  Руженцова. 

51.  Б.  К.  Климовъ. 

52.  Н.  А.  Эльмановичъ. 


Изъ  числа  выбывшихъ  на  основаніи  §  4  правилъ  Отдѣленія 
снова  зачислены  6  членовъ.  Къ  1-му  января  1915  года  состоитъ 
-535  членовъ. 

Научная  дѣятельность  Отдѣленія  характеризуется  слѣдующими 
данными. 

Въ  отчетномъ  году  состоялось  11  засѣданій. 

Въ  этихъ  засѣданіяхъ  было  сдѣлано  98  сообщеній. 

Кромѣ  того  состоялись  два  экстренныхъ  засѣданія  для  выслу- 
шанія  докладовъ  А.  Е.  Арбузова  и  А.  Н.  Лебедева  и  одно  рефе- 
раіное  засѣданіе  для  выслушанія  доклада  И.  И.  Остромысленскаго. 

Въ  истекшемъ  году  были  присуждены  преміи:  малая  имени 
Д.  И.  Менделѣева,  Г.  Г.  Уразову,  большая  имени  А.  М.  Бутле- 
рова—  Н.  М.  Кижнеру,  малая  имени  А.  М.  Бутлерова  —  А.  I. 
Горскому. 

Подъ  редакціей  Е.  В.  Бирона  былъ  изданъ  XXIII  томъ  „Про- 
токоловъ  засѣданій  Отдѣленія  химіи  Русскаго  Физико-Химиче- 
скаго  Общества". 


Журналъ  Р.  Ф.-Х.  Общества  (часть  химическая). 

Въ  отчетномъ  году  былъ  изданъ  сорокъ  шестой  томъ  Жур- 
нала Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  (часть  химическая) 
подъ  редакторствомъ  проф.  А.  Е.  Фаворскаго,  помощникомъ  ре- 
дактора состоялъ  К.  И.  Дебу.  Въ  девяти  выпускахъ  журнала 
напечатано  151  научное  изслѣдованіе  и  біографія  Н.  А.  Черная; 
«мѣстѣ  съ  протоколами  засѣданій  Отдѣленія  Химіи  Р.  Ф.-Х.  О. 
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и  протоколами  засѣданій  Отдѣленія  Химіи  Общества  Любителей 
Естествознанія,  Антропологіи  и  Этнографіи  въ  Москвѣ  объема 
перваго  отдѣла  составляетъ  около  1952  страницы. 

Во  второмъ  Отдѣлѣ  въ  1914  году  было  помѣщено:  А.  И. 
Горбовъ.  Что  есть  химія?;  И.  Ѳ.  Пономаревъ.  Обзоръ  работъ  по 
кремніевымъ  соединеніямъ  за  1910  и  1911  гг.;  Н.  С.  Курнаковъ. 
Соединеніе  и  химическій  индивидъ;  А.  И.  Горбовъ.  Исторія  вопроса 
о  конституціи  кислотъ;  В.  Оствальдъ.  Новѣйшіе  успѣхи  колло- 
идной химіи,  пер.  подъ  ред.  П.  П.  ф.-Веймарна;  Ю.  С.  Залькиндъ. 
Обзоръ  работъ  по  химіи  радіоактивныхъ  веществъ  за  1913  годъ; 
В.  И.  Похитоновъ.  Современное  состояніе  русской  химической 
промышленности,  В.  Садиковъ.  Обзоръ  работъ  по  біохиміи  въ 
1913  году.  Объемъ  второго  отдѣла  безъ  указателя  около  274  стр. 
Редакція  Журнала  отъ  своего  имени  и  отъ  имени  Отдѣленія 
Химіи  Р.  Ф.-Х.  О.  приноситъ  лицамъ,  принимавшимъ  участіе  въ 
составлены  обзоровъ  и  переводовъ,  а  также  доставившимъ  біогра- 
фич.  очерки  умершихъ  членовъ  Отдѣленія,  свою  искреннюю  бла- 
годарность. 

Постороннихъ  подписчиковъ  на  Журналъ  въ  1914  году  было 
213,  всего  разошлось  710  экземпляровъ. 

Отчетъ  Ревизіонной  Комиссіи  за  1914  отчетный  годъ. 

Движеніе  суммъ  было  слѣдующее: 


На  приход ѣ: 


11180  р.  82  к. 


А.  Остатокъ  отъ  1913  года    .  . 

В.  Членскіе  взносы  

С.  Подписка  на  журналъ  .  .  , 
Б.  Проценты  на  капиталы.    .  . 

Е.  Оттиски  

Г.  Продажа  журнала  .  .  .  . 
О.  Продажа  указателя  къ  XXX 


—  р.  —  к. 

4692  „  —  „ 

2499  „  80  „ 

778  „  64  , 

430  „  90  „ 

212  „  95  і 


томамъ  журнала    .    .    .  . 

Н.  Объявленія  

1.  Субсидія  Петроградскаго  Уни- 


6 
48 


я 


я 


я 


верситета   

К.  Субсидія    Варшав.  Политех. 


999 


я 


82  „ 


ническаго  Института . 


149 


50  „ 


Ь.  Субсидія    Михайловской  Ар- 

тиллерійской  Академіи  .    .       98  р.  —  к. 
М.  Членскій  взносъ  Л.  Ф.  Ильина.      200   „  —  „ 
N.  Заемъ  изъ  процентовъ  на  капи- 


талы нремій   1055  „  36  „ 

О.  Заемъ  изъ  личныхъ  средствъ 

казначея   9  „  85  „ 

Итого    .    .  11180  р.  82  к. 

Въ  расход ѣ: 

А.  Изданіе  журнала   7591  р.  81  к. 

В.  Экспедиція  журнала.    .    .    .  827  „  44  „ 

С.  Почтовые  расходы    ....  249  „  75  „ 

В.  Расходы  по  засѣданіямъ   .    .  261  „  98  „ 
Е.  Расходы  канцелярскіе  и  дѣло- 

производства   421  „  04  „ 

Р.  Вознагражденіе  помощника  дѣ- 

лопроизводителя    ....  200  „  —  „ 

0.  Вознагражденіе  казначея  .  .  300  „  —  „ 
Н.  Библіотека  А)   1025  „  79  „ 

1.  Возвратъ  займа  изъ  личныхъ 

средствъ  казначея.    ...  58  „  34  „ 

К.  Покупка  процентныхъ  бумагъ  244  я  67  „ 

Итого  .    .  11180  р.  82  к. 


Неуплаченными  ко  дню  ревизіи  остались  К.  И.  Дебу:  247  руб. 

Съ  незначительным^  сравнительно,  дефицитомъ  Отдѣленіе 
химіи  было  въ  состояніи  завершить  отчетный  годъ  лишь  благо- 
даря существенной  поддержкѣ,  оказанной  Отдѣленію  физико- 
математическимъ  факультетомъ  Петроградскаго  Университета, 
Совѣтами  Варшавскаго  Политехническаго  Института,  Михайлов- 
ской Артиллерійской  Академіи,  которымъ  Ревизіонная  Комиссія 
предлагаетъ  выразить  благодарность  отъ  имени  Отдѣленія. 

1)  1.  Вознагражденіе  библіотекаря    .    .    .  300  р.  —  к. 

2.  Переплеть  журналовъ   295  „   78  „ 

3.  Выписка  журналовъ   406  „  01  я 

4.  Жалованье  служителя   24  ,   —  „ 

Итого   .    .    1025  р.  70  к. 


Ко  дню  ревизіи  членскіе  взносы  не  были  внесены  за  1  годъ 
132  лицами  и  за  2  года  43  лицами. 

Капиталъ  Отдѣленія  состоитъ  изъ  41/2%  облигацій  Петро- 
градскаго  Городского  Кредитнаго  Общества,  на  сумму  четыре 
тысячи  триста  рублей  номинальныхъ,  находящихся  на  храненіи 
въ  Государствен номъ  Банкѣ  по  роспискѣ  за  №  332054. 

Дефициіъ  1914  отчетнаго  года  выражается  слѣдующими 
числами: 

Субсидіи,  полученныя  въ  1914  году    .    1245  р.  32  к. 
Долги,  переходящіе  на  1915  годъ  .    .     247  „  —  „ 
Заемъ   изъ  процентовъ  на  капиталы 

преміи   1065  „  36  „ 

Итого  .    .    2547  р.  68  к. 

Если  изъ  этой  суммы  исключить  опла- 
ченные долги  за  1912  г.  въ  суммѣ.     334  р.  34  к. 

то  дефицитъ  за  текущій  годъ  опредѣ- 

лится  суммой  2213  р.  34  к. 

По  спеціальнымъ  капиталамъ  было  слѣдующее  движеніе- 
суммъ: 

1)  Вкладъ  на  вѣчное  время  д.  с.  с.  Л.  Н.  Шишкова. 


П  р  и  х  о  д  ъ: 

Остатокъ  отъ  1913  года   997  р.  82  к. 

Получено  процентовъ  по  вкладу.  .  .  380  „  —  „ 
Получено    процентовъ    по  текущему 

счету   27  „  -  » 

Итого  .    .    .    .  1385  р.  58  к. 

Р  а  с  х  о  д  ъ: 

Марта  21    уплачено   скульп.  Виско- 

ватовой   100  р.  —  к. 

Итого  .    .  100  р.  —  к. 

Остатокъ   1285  „  58  „ 

Итого   1385  р.  58  к. 


Вѣчный  вкладъ  д.  с.  с.  Л.  Н.  Шишкова  на  сумму  десять, 
тысячъ  рублей  (10,000  р.)  удостовѣренъ  билетомъ  Государствен- 
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ной  Комиссіи  погашенін  долговъ  за  №  01086.  Остатокъ — одна 
тысяча  двѣсти  восемьдесятъ  пять  рублей  58  копеекъ;  изъ  нихъ 
временно  позаимствовано:  1)  на  покрытіе  перерасхода  по  капиталу 
большой  преміи,  имени  А.  М.  Бутлерова,  четыреста  шестьдесятъ 
шесть  рублей  63 У4  коп.,  2)  на  покрытіе  расходовъ  Отдѣленія 
семьсотъ  пятьдесятъ  пять  рублей  36  копеекъ  и  находятся  на 
текущемъ  счету  въ  Василеостровскомъ  Отдѣленіи  Ліонскаго  Кре- 
дита №  832— шестьдесятъ  три  рубля  583/4  коп. 

2)  Капиталъ  малой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова. 


Приходъ: 


90 

Р- 

40 

к- 

.  155 

я 

80 

» 

Итого  . 

.  246 

р- 

20 

к. 

Расхо  дъ: 

Уплачено  за  храненіе  бумагъ  .    .  . 

2 

р. 

05 

к. 

Выдана  премія  А.  I  Горскому.    .  . 

.  150 

» 

Куплено  бумагъ  на  100  руб.  ном.  . 

.  80 

я 

50 

232 

р. 

55 

к. 

.  13 

* 

65 

» 

Итого  . 

.  246 

р- 

20 

к. 

Капиталъ  малой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова  состоитъ  изъ 
десяти  свидѣтельствъ  Государственной  Ренты  на  сумму  четыре 
тысячи  двѣсти  рублей  номинальныхъ,  находящихся  на  храненіи 
въ  Государственномъ  Банкѣ  по  роспискамъ  №№  332058  и  358705 
и  остатка  въ  тринадцать  рублей  65  коп.  на  текущемъ  счету 
№  832  въ  Василеостровскомъ  Отдѣленіи  Ліонскаго  Кредита. 

3)  Капиталъ  преміи  имени  Зинина  и  Воскресенскаго. 

Приходъ: 

Остатокъ  отъ  1913  года  95  р.  63  74  к- 

Поступило  процентовъ   406  „   1 2 1/2  „ 


Итого  .    501  р.  753/4  к. 
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Р  а  сх  о  дъ: 

Храненіе  бумагъ   4  р.  70  к. 

Куплено  бумагъ  на  200  р.  номин.    .    176  „  25  „ 

Итого  .    .    180  р.  95  к. 
Остатокъ  на  1915  годъ   320  „  803/4  » 

Итого  .    .    501  р.  753/4  к- 

Капиталъ  преміи  имени  Зинина  и  Воскресенскаго  состоитъ 
изъ  41/20/о  облигацій  Петроградскаго  Городскаго  Кредитнаго 
Общества  на  сумму  девять  тысячъ  шестьсотъ  рублей  номиналь- 
ныхъ,  находящихся  на  храненіи  въ  Государственномъ  Банкѣ  по 
роспискѣ  №  332054  и  остатка  въ  триста  двадцать  рублей  803/4 
копейки,  изъ  коихъ  триста  рублей  временно  позаимствовано  на 
покрытіе  расходовъ  отдѣленія,  а  двадцать  рублей  808/4  коп. 
находятся  на  текущемъ  счету  №  832,  въ  Василеостровскомъ 


Отдѣленіи  Ліонскаго  Кредита. 

4)  Капиталъ  преміи  Д.  И.  Менделѣева. 

П  р  и  хо  дъ: 

Остатокъ  отъ  1913  года   82  р.  13  к. 

Поступило  процентовъ   827  „  2 1 1/4  к. 

Итого  .    .  909  р.  34%  к. 

Р  а  с  х  о  д  ъ: 

Храненіе  бумагъ.   10  р.  05  к. 

Выдана  премія  Г.  Г.  Уразову  .    .    .  300  „  —  „ 

Куплено  бумагъ  на  600  руб.  номин.  522  „18  „ 

Итого  .    .  832  р.  23  к. 

Остатокъ  на  1915  годъ   77  „   11Ѵ4  » 

Итого  .    .  909  р.  34Ѵ4  к. 


Капиталъ  преміи  имени  Д.  И.  Менделѣева  состоитъ  изъ  &1/2°/о 
облигацій  Петроградскаго  Городскаго  Кредитнаго  Общества  на 
сумму  девятнадцать  тысячъ  семьсотъ  рублей  номинальныхъ,  на- 
ходящихся на  храненіи  въ  Государственномъ  Банкѣ  по  роспискѣ 
№  332054  и  остатка  въ  семьдесятъ  семь  рублей  II1  4  коп.  на 
текущемъ  счету  №  832  въ  Василеостровскомъ  Отдѣленіи  Ліон- 
скаго  Кредита. 

5)  Капиталъ  преміи  А.  Е.  Фаворскаго. 


П  р  и  х  о  д  ъ: 

Остатокъ  отъ  1913  года  52  р.  94 У4  к. 

Поступило  процентовъ  87  „  633/4  » 

Итого    .    .    140  р.  58  к. 
Поступило  по  подписному  листу  .    .     28  „   —  „ 

Итого    .    .    168  р.  58  к. 

Р  а  с  х  о  д  ъ: 

Уплачено  за  храненіе  бумагъ  ....  1  р.  10  к. 
Куплено  бумагъ  на  100  руб.  номин  .    .     88  „   13  „ 

Итого    .    .     89  р.  23  к. 
Остатокъ  на  1915  годъ  79  „  35  „ 

Итого    .    .    168  р.  58  к. 


Капитал ъ  преміи  имени  А.  Е.  Фаворскаго  состоитъ  изъ  4Ѵ2% 
облигацій  Петроградскаго  Городскаго  Кредитнаго  Общества  на 
сумму  двѣ  тысячи  сто  рублей  номинальныхъ,  находящихся  на 
храненіи  въ  Государственномъ  Банкѣ  по  роспискѣ  №  332054  и 
остатка  въ  семьдесятъ  девять  рублей  35  коп.  на  текущемъ  счету 
№  832  въ  Василеостровскомъ  Отдѣленіи  Ліонскаго  Кредита. 


6)  Капиталъ  Г.  Г.  Густавсона. 
П  р  и  х  о  д  ъ: 

Остатокъ  отъ  1913  года   11  р,  35Ѵ4  к. 

Поступило  процентовъ  1816  „  87 Ѵг  »• 

Итого    .    .    1828  р.  223/4  к. 

Р  а  с  х  о  д  ъ: 

Уплачено  за  храненіе  бумагъ  ...  22  р.  30  к. 


Уплочено  за  работы  по  памятнику  на 

могилѣ  Г.  Г.  Густавсона  ....  629  „  —  „ 

Куплено  бумагъ  на  1300  р.  номин.  1139  „  03  „ 

Итого    .    .  1790  р.  33  к. 

Остатокъ   37  „  893/4  к. 

Итого    .    .  1828  р.  223/4  к. 

Капиталъ  Г.  Г.  Густавсона  состоитъ  изъ  41/2ѳ/о  облигапій 
Петроградскаго  Городскаго  Кредитнаго  Общества  на  сумму  сорокъ 
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три  тысячи  двѣсти  рублей  номинальныхъ,  хранящихся  въ  Госу- 
дарственномъ  Банкѣ  по  роспискамъ  №№  332054  и  358707,  восьми 
временныхъ  свидѣтельствъ  на  акціи  Калашниковскаго  пивоварен- 
наго  завода  новаго  выпуска,  полученныхъ  въ  обмѣнъ  на  четыр- 
надцать акцій  стараго  выпуска  и  одной  акціи  стараго  выпуска, 
хранящихся  на  рукахъ  у  казначея  въ  виду  предположенія  о  ихъ 
продажѣ,  пятидесяти  акцій  Общества  Приморской  Петроградо- 
Сестрорѣцкой  желѣзной  дороги  на  сумму  пять  тысячъ  рублей 
номинальныхъ,  оставленныхъ  на  рукахъ  у  казначея  въ  виду  полнаго 
ихъ  обезцѣненія  и  остатка  въ  тридцать  семь  рублей  89%  коп- 
на текущемъ  счету  №  832  въ  Василеостровскомъ  Отдѣленіи  Ліон- 
скаго  Кредита. 

7)  Капиталъ  преміи  имени  С.  Я.  Левитесъ. 


П  рихо  д  ъ: 

Поступило  процентовъ   84  р.  37!/2  к. 

Ра  с  ход  ъ. 

Уплаченъ  перерасходъ  прошлаго  года.  —  р.  65  к. 

Уплачено  за  храненіе  бумагъ   ...  —  „  85  „ 

1  р.  50  к. 

Остатокъ  на  1915  годъ   82  „  87  Ѵ2  » 

Итого  .    .  84  р.  37У2  к. 


Капиталъ  преміи  имени  С.  Я.  Левитесъ  состоитъ  изъ  девяти 
облигацій  5°/0  займа  1906  года,  на  сумму  одна  тысяча  шестьсотъ 
восемьдесятъ  семь  рублей  50  коп.  номинальныхъ,  хранящихся 
въ  Государственномъ  Банкѣ  по  роспискѣ  №  332062  и  остатка 
въ  восемьдесятъ  два  рубля  871/2  коп.  на  текущемъ  счету  №  832 
въ  Василеостровскомъ  Отдѣленіи  Ліонскаго  Кредита. 

8)  Капиталъ  преміи  имени  М.  Г.  Кучерова. 

Прихо  дъ: 

Поступило    наличными    отъ    Л.  М. 

Кучерова  100  р.  —  к. 

Поступило  процентовъ  106  „   87У2  „ 

Итого  .    .    206  р.  87  Ѵ2  к. 


Уплачено  за  храненіе  бумагъ   ...       2  р.  75  к. 

Итого  ...       2  р.  75  к. 
Остатокъ  на  1915  годъ   204  „   12У2  „ 

Итого    .    .    206  р.  87  Ѵ2  к. 

Капиталъ  преміи  имени  М.  Г.  Кучерова  состоитъ  изъ  4Ѵ2%  обли- 
гаций Петроградскаго  Городского  Кредитнаго  Общества  на  сумму 
двѣ  тысячи  пятьсотъ  рублей  номинальныхъ  (2500  р.),  находя- 
щихся на  храненіи  въ  Государственномъ  Банкѣ  по  роспискѣ 
№  332054  и  остатка  въ  двѣсти  четыре  рубля  12У2  коп.  на 
текущемъ  счету  №  832  въ  Василеостровскомъ  Отдѣленіи  Ліон- 
скаго  Кредита. 

9)  Капиталъ  большой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова. 

П  р  и  х  о  д  ъ: 

Остатокъ  отъ  1913  года  81  р.  29  Ѵ4  к. 

Получено  процентовъ   457  „  42172  „ 

538  р.  71%  к. 

Перерасходъ,  покрытый  изъ  %%  на 

капиталъ  д.  с.  с.  Л.  Н.  Шишкова .    466  „  63  Ѵ4  » 

Итого.    .    .  1005  р.  35  к 

Расходъ: 

Храненіе  бумагъ   5  р.  35  к. 

Выдана  премія  Н.  М.  Кижнеру  .    .    .    1000  „  —  „ 

Итого    .    .    1005  р.  35  к. 

Капиталъ  большой  преміи  имени  А.  М.  Бутлерова  состоитъ 
изъ  41/2%  облигацій  Петроградскаго  Городскаго  Кредитнаго 
Общества  на  сумму  десять  тысячъ  семьсотъ  рублей  номинальныхъ, 
находящихся  на  храненіи  въ  Государственомъ  Банкѣ  по  роспискѣ 
№  332054,  остатка  наличными  нѣтъ,  перерасходъ  въ  четыреста 
шестьдесятъ  шесть  рублей  73  коп.  временно  покрыть  изъ  про- 
центовъ на  капиталъ  д.  с.  с.  Л.  Н.  Шишкова  и  подлежитъ  воз- 
мѣщенію  изъ  процентовъ  ближайшихъ  сроковъ. 

10)  По  подпискѣ  на  постановку  въ  химической  аудиторіи 
Петроградскаго  Университета  бюста  А.  М.  Бутлерова  поступило 
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двадцать  пять  рублей,  а  всего  съ  раньше  поступившими  семьсотъ 
семьдесятъ  три  руб.  (773  руб.).  Уплачено  скульптору  Шервуду 
семьсотъ  пятьдесятъ  рублей,  остатокъ  въ  двадцать  три  рубля 
хранится  на  текущемъ  счету  №  832  въ  Василеоствовскомъ  От- 
дѣленіи  Ліонскаго  Кредита. 

11)  По  подпискѣ  на  памятникъ  на  могилѣ  Е.  Е.  Вагнера 
поступило  вновь  девятьсотъ  девяносто  три  рубля,  а  съ  прежде 
поступившими  —  тысяча  триста  тринадцать  рублей.  Деньги  эти 
находятся  на  текущемъ  счету  №  84а  въ  Василеостровскомъ 
Отдѣленіи  Ліонскаго  Кредита. 

Въ  заключеніе  Ревизіонная  Комиссія  считаетъ  долгомъ  отмѣ- 
тить  образцовое  веденіе  отчетности  Казначеемъ  Отдѣленія  и  пред- 
лагаетъ  выразить  Н.  Н.  Соковнину  признательность. 

Н.  Мальчевскгй. 
Д.  Монастырскій. 
В.  Тизенгольтъ. 


Библіотѳка  Отдѣленія  Химіи. 

Библіотекой  Отдѣленія  завѣдывалъ  В.  И.  Долголенко. 

Періодическихъ  изданій  библіотека  Отдѣленія  получала:  рус- 
скихъ  34  и  иностранныхъ  66.  Кромѣ  того  въ  истекшемъ  году 
въ  библіотеку  поступило  книгъ  44,  диссертацій  1,  брошюръ  79 
и  отдѣльныхъ  оттисковъ  15. 

Въ  отчетномъ  году  въ  библіотеку  Отдѣленія  выписывались 
слѣдующіе  журналы: 

1.  Аппаіез  сіе  сЫтіе.  Т.  1.  №№  1  —  6. 

2.  Аппаіез  сіе  рпузідие.  Т.  1.  №№  1 — 6. 

3.  Тпе  СЬетікаІ  №лѵз  апсі  екшгпаі  оГ  Рпузісаі  Зсіепсе,  Ѵоі. 
109  апсі  110,  .М№  2849—2850. 

4.  Спетікег  ІехЫщ.  3.  38,  №№  1—86. 

5.  Сотріез  Кепсіиз  пеЪсІотасІаііез  сіе  зёапсез  сіе  ГАсасІётіе 
сіез  8сіепсез.  Ті.  158  еі  159,  №  1. 

6.  «Ьигпаі  йг  ргакіізспе  СЬетіе.  N.  Г.  Всі.  89  ітсі  90, 
№№  13—15. 

7.  <пізІиз  ЬіеЪі^з  Аппаіеп  сіег  Спетіе.  Всі.  402 — 405. 

8.  «[оигпаі  сіе  Спітіе  рііуеідие,  ЕІекІгосЫтіе.  ТІіегтосЫтіе, 
Васііоспітіе,  Месапідие  сЫтідие,  ЗіоесЫотёігіе.  Т.  12,  №№  1 — 2- 
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9.  Мопііеиг  8сіепІШдие  сіи  Бг.  ОиезпеѵіПе.  5  8ег.  Т.  4, 
№№  865—871. 

10.  ТЬе  Ьопсіоп,  ЕсііпЬиг^  апсі  БиЫіп  РЫІозорЫсаІ  Ма^агіпе, 
ап<і  .кшгпаі  о*  Зсіепсе.  6  8ег.  Ѵоі.  27  апо"  28,  №  163. 

11.  2еіізсЬгіЙ  Шг  апог&апізеЬе  Спетіе.  Всі.  84  —  86,  87. 
Л6№  1—3,  88,  №  1. 

12.  Хеіізспгій  Шг  Еіекігоспетіе  шісі  ап^елѵапсііе  рпузікаіізспе 
СЬетіе.  Всі.  20,  №№  1—13. 

13.  Хеіізсіігій  іиг  (Іеп  рпузікаІізсЬеп  ип(1  спетізспеп  ШіеггісМ. 
Всі.  27,  №№  1—3. 

Періодическія  изданія,  получавшіяся  библіотекой  Отдѣленія 
путемъ  обмѣна: 

А.  Русскія: 

1.  Архивъ  біологическихъ  наукъ:  т.  18,  №  3. 

2.  Виііеііп  сіе  1а  Зосіёіё  Ітрёгіаі  (іез  ^іигаіізіез  сіе  Мозсои. 
1912,  і.  26. 

3.  Горный  Журналъ:  т.  90,  №№  4—6. 

4.  Журналъ  опытной  агрономіи:  т.  15,  №№  1,  2,  4  и  5. 

5.  Журналъ  Отдѣленія  Физики  Р.  Ф.-Х.  Об.  т.  46. 

6.  Журналъ  Отдѣленія  Химіи  Р.  Ф.-Х.  Об.  т.  46. 

7.  Записки  И.  Академіи  Наукъ:  т.  29,  №  4;  т.  31,  №  10; 
т.  32,  №№  2—5;  т.  33,  №  1;  т.  21,  №  4. 

8.  Записки  Кіевскаго  Общества  Естествоиспытателей:  т.  23. 
№  4. 

9.  Записки  Кіевскаго  Отд.  И.  Р.  Техническаго  Общества: 
т.  44,  №№  1—10. 

10.  Записки  Московскаго  Отд.  И.  Р.  Техническаго  Общества: 
т.  34,  №№  1—7. 

11.  Записки  И.  Р.  Техническаго  Общества:  т.  48,  №№  1 — 9. 

12.  Записки  Горнаго  Института:  т.  5,  №  1. 

13.  Извѣстія  Императорской  Академіи  Наукъ:  1914  г.,  VI  еерія, 
№№  1  —  16. 

14.  Извѣстія  Геологическаго  Комитета:  т.  31,  №№  8 — 10; 
т.  32,  №  I. 

15.  Извѣстія  Варшавскаго  Политехническаго  Института:  1914  г. 
Вып.  I. 

16.  Извѣстія  Московскаго  Сельско-хозяйственнаго  Института: 
т.  19,  №№  5-7;  т.  20,  №№  1-2. 

17.  Извѣстія  Кіевскаго  Университета:  т.  54,  №  10. 
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18.  Извѣстія  Спб.  Біологической  Лабораторіи:  т.  13,  №  2. 

19.  Извѣстія  Спб.  Политехническаго  Института,  отд.  т.  е.  м.: 
т.  20,  №  2;  т.  21,  №№  1—2;  т.  22,  №  Г. 

20.  Извѣстія  Спб.  Политехническаго  Института,  отд.  э.  ю.: 
т.  20. 

21.  Извѣстія  Технологическаго  Института  Имп.  Николая  I: 
т.  22. 

22.  Извѣстія  Императ.  Николаевскаго  Университета:  т.  5, 
вып.  2. 

23.  Извѣстія  Общества  для  содѣйствія  улучшенію  и  развитію 
мануфактурной  промышленности:  т.  18,  №№  1 — 9. 

24.  Извѣстія  Московскаго  Коммерческаго  Института:  1913  г. 
Кн.  1;  1914  г.  Кн.  2. 

25.  Природа:  1914  г.,  №№  1—11. 

26.  Протоколы  Кавказскаго  Медицинскаго  Общества:  т.  50. 

27.  Протоколы  засѣданій  И.  Спб.  Общества  Естествоиспыта- 
телей: т.  44,  №№  4-8;  т.  45,  №№  1—3. 

28.  Труды  Бакинскаго  Отдѣленія  И.  Р.  Техническаго  Обще- 
ства: т.  27,  №№  3—4;  т.  28,  №№  1—2. 

29.  Труды  Геологическаго  Комитета:  Новая  серія,  №№  84,  85, 
87,  88,  89,  93. 

30.  Труды  И.  Вольнаго  Экономическаго  Общества:  1913  г. 
№№  2—6;  1914  г.,  №№  1—2. 

31.  Труды  И.  Спб.  Общества  Естествоиспытателей:  т.  42,  №  4. 

32.  Труды  Общества  Естествоиспытателей  при  Казанскомъ 
Университетѣ:  т.  45,  №№  1 — 6. 

33.  Фармацевтическій  Журналъ:  т.  53. 

34.  Фармацевтъ-Практикъ:  т.  21. 

В.  Иностранны  я. 

1.  Атегісап  <Іоигпа1  оі  Зсіепсе:  ѵоі.  37  апсі  38. 

2.  Аппаіез  сіе  1а  Зосіеаааі  сіепііііса  Аг^епііпа:  і.  75,  №№  4  —  6; 
і  77,  №№  1—4,  6. 

3.  Аппаіез  йе  1а  Гасиііё  сіе  Зсіепсез  сіе  Магзеіііе:  1.  21, 
№№  1—3. 

4.  Аппаіез  ЗсіепІШдие  оіе  Шпіѵегзііё  (іе  ^ззу:  I.  8,  №№  1—2. 

5.  Аппаіез  сіе  1а  Зосіёіё  Зсіепіійдие  сіе  Вгихеііез:  і.  38, 
№№  1—2. 

6.  Аппаіез  йе  К.  К.  КаіигЫзІогізсІіеп  Нопгшзеитз:  Во!.  27, 

№  4. 
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7.  Аппаіз  оі  Ше  Ыетс-Уогк  Асасіету  оі  Всіепсез:  ѵоі.  23, 
рр.  1—143. 

8.  Апгшаіге  сіе  ГАсайетіе  Коуаіе  сіе  Веі&ідие:  1813  еі  1914. 

9.  АгсЫѵез  сіез  зсіепсез  рЬузідиез  еі  паіигеііез:  II.  37  еі  38, 
№№  7—9. 

10.  АШ  сіеііа  Кеаіе  Асасіетіа  (іеі  Ьіпсеі:  ѵоі.  23,  зетезіг.  1. 
№№  1-9,  11—12;  зетезіг.  2,  №  1. 

11.  АШ  сіеііа  Зосіеіа  Иаііапа  рег  іі  рго^геззо:  6  Кеипіопе. 

12.  Аппаіез  (1е  1а  Зосіесіасі  Оиітіса  Аг^епііпа:  і.  1,  №№4 — 5.  • 

13.  ВегісЫе  сіег  БеиІзсЬеп    СЬетізсЬеп    ОезеІІзсІіаЙ:  ^.  47, 
№№  1—12. 

14.  Виііеііп  (1е  ГАсасІетіе  Коуаіе  сіез  зсіепсез  еі  (іе  Іеіігез  сіе 
Бапетагк:  .1913,  №  6;  1914,  №№  1—2. 

15.  Виііеііп  сіе  1а  Зосіёіё  сіез  зсіепсез  сіе  Воисагезі:  і.  22,  №  6; 
і.  23,  №№  1—2. 

16.  Виііеііп  сіе  1а  Зосіёіё  сЫтідие  сіе  Ггапсе:  4  зёгіе,  іі.  13 — 14, 
№№  1—13. 

17.  Виііеііп  йе  ГАсагіетіе  Коуаіе  йе  Веі^ие:  1913,  №№  4-12; 
1914,  №№  1—4. 

18.  Виііеііп  сіез  зсіепсез  рЬагтасоІо^ідиез:  I.  21,  №№  1 — 6. 

19.  Виііеііп  оі  Ше  МаззасЬизеИз  Іпзіііиіе  оі  ТесЪпоІо^у:  ѵоі.  49, 
№  2. 

20.  Виііеііп  оГ  Ше  Вигеаи  оі'  Зіашіаггіз:  ѵоі.  9,  №  4;  ѵоі.  ІО, 
№№  1—3. 

21.  Виііеііп  о!"  Ше  II.  3.  Сеоіо^.  Зигѵеу:  №№  522;  525—539; 
542,  545,  555. 

22.  СЬетізсЬез  СепІгаІЫаІі:   1914.  Вй.  I;  Всі.  И,  №№  1—4. 
5  Роіде,  18  ІаЬг. 

23.  СЬетісаІ  АЬзігасІз:  ѵо-1.  8. 

24.  Сагеііа  СЬітіса  Наііапа:  і.  44. 

25.  Ьигпаі  оі"  Ше  Егапкііп  ІпзШиІе:  ѵоі.  177;  178,  №№  1—2. 

26.  Доигааі  оГ  рЬузікаІ  Скетізігу:  ѵоі.  18,  №№  1 — 6. 

27.  ^игпаі  оі  Ше  Ьопсіоп  СИетісаІ  Зосіеіу:  ѵоі.  105 — 106. 
№№  1—6,  8,  9,  11. 

28.  «Іоигпаі  оГ  Ше  Токуо  СЫтісаІ  Зосіеіу:  ѵоі  35,  №№  1 — 10. 

29.  «Іоигпаі  оГ  Ше   Зосіеіу  о!"  СЬетісаІ   Іпсіизігу:    ѵоі.  33, 
№№  1—21. 

30.  «Ьигпаі  о?  Ше  Атегісап  СИетісаІ  Зосіеіу:  ѵоі.  36,  №№  1 — 7. 

31.  Доигпаі  оі'  Ше  ѴѴазсЫп^іоп  Асасіету  оі  Зсіепсез:  ѵоі.  4, 
№№  1—19. 
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32.  Метогіе  сіеііа  В.  Асасіетіа  іп  Мосіепа:  8ег.  III,  ѵоі.  X, 
рагі.  2. 

33.,Мопаізспейе  Мг  СЬетіе:  Всі.  35,  №№  1—6. 

34.  ^Шге:  А  лѵескіу  Шизігаіеа'  ^игпаі  оГ  8сіепсез:  ѵоі.  92, 
93,  №№  2314-2334,  2336—2339;  ѵоі.  94,  №№  2340-2347, 
2349—2352. 

35.  Ргосеесііп^з  оі'  Ше  Атегісап  Асасіету  оГ  Агіз  апсі  8сіепсез: 
ѵоі.  49,  №№  1—11. 

36.  Ргосеесііп^з  оі  Ше  СатЪгісІ^е  рЫІозорЫсаІ  Зосіеіу:  ѵоі.  17, 
№№  4—6;  ѵоі.  18,  №  1. 

37.  Ргосеесііп^з  оГ  Ше  зесііоп  оГ  Зсіепсез  Атзіегсіат:  ѵоі.  15, 
№№  1—2. 

38.  Ргосеесііп^з  оГ  Ше  Ьопскт  СЬетісаІ  8осіеІу:  ѵоі.  30, 
№№  423—431,  433—434. 

39.  Ргосеесііпдз  о±'  Ше  Атегісап  РЫІозорЫеаІ  8осіеіу:  ѵоі.  49, 
50,  51.  Сепег.  Іпоех.,  58,  №  212. 

40.  С  8.  а.  8.  РгоГеззіопаІ  Рагег:  №№  76,  78— 80,85— А,  В,  С. 

41.  Васі  Ти^озіаѵепзке  Акайетуе:  кн.  200. 

42.  Ье  Васііит.  Ьа  гайіоасііѵііё,  Іез  гасііаііопз,  Гіопізаііоп:  I.  И, 
№№  1—6. 

43.  Ріесиеіі  сіе  ігаѵаих  сЬітідие  (Іе  Рауз-Ваз  еі  сіе  1а  Веі- 
^ие:  8ег.  3,  і.  3,  №№  1 — 5. 

44.  Верегіоіге  еі  агсЫѵез  сіе  рпагтасіе:  і.  26,  №№  1—7. 

45.  Веѵие  (іе  диезііопз  зсіепіШдиез:  3  зег.  іі.  25;  26,  №  1. 

46.  Веѵие  ^епегаіе  (Іе  сЬітіе  риге  еі  арріідиё:  1.  17,  №№  1  — 14. 

47.  Веѵие  (і'Е1екігосІіітіе  еі  (ГЕІекіготеіаІІиг^іе:  I.  8,  №№1—4. 

48.  ТЪе  Реігоіеит  Веѵіе\ѵ:  ѵоі.  30;  31,  №№  624—626,  630, 
633—641,  643-645. 

49.  Ѵ/аІег  8ирр1у  Рарег  И.  8.  О.  8.  №№  292,  295,  302,  303, 
305,  307,  308,  314,  315,  317—320,  333,  334,  337. 

50.  Ѵегпапсіеііп&еп  сі.-  К.  Асасі.  ѵ.  ѴѴеІІепзсІіарреп:  ѵоі.  11, 
№№  5—6. 

51.  Ѵегзіа^  ѵ.  сі...  Оедѵгопе  Ѵегпапсіегт&еп:  ѵоі.  21,  №№  1 — 2. 

52.  2еіІзсЬгій  іиг  ап^елѵапсііе  Спетіе:  Вд.  27,  №№  1—26, 
28—58. 

53.  ЯеіІвсЬгіЛ  іиг  рЬузікаІізспе  Спетіе:  Вй.  86,  87,  88. 
№№  1—2. 
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Личный  составь  Физико-Химическаго  Общества 
къ  1-му  января  1915  г. 

Президентъ    Общества:    Александръ  Александрович!. 

Я  к  о  в  к  и  к  ъ. 
Вице-президент  ъ:  Абрамъ  Федоровичъ  I  о  ф  ф  е. 

Совѣтъ  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества. 

Александръ  Александровичъ  Яковкинъ. 
Левъ  Александровичъ  Ч  у  г  а  е  в  ъ. 
Петръ  Ивановичъ  Шестаковъ. 
Алексѣй  Евграфовичъ  Фаворскій, 
Николай  Николаевичъ  Соковнинъ. 
Вячеславъ  Евгеніевичъ  Т  и  щ  е  н  к  о. 
Николай  Антоыовичъ  П  у  ш  и  н  ъ. 
Абрамъ  Федоровичъ  I  о  ф  ф  е. 
Дмитрій  Сергѣевичъ  Рождественскій. 
Митрофанъ  Михайловичъ  Г  л  а  г  о  л  е  в  ъ. 
Николай  Александровичъ  Г  е  з  е  х  у  с  ъ. 
Варвара  Александровна  Шапошникова. 
Дмитрій  Константиновичъ  Б  о  б  ы  л  е  в  ъ. 
Павелъ  Сигизмундовичъ  Эренфестъ. 

Отдѣленіе  Химіи. 

Предсѣдатель  Отдѣленія  и  Совѣта:   Александръ  Але- 
ксандровичъ Яковкинъ. 

Вице-предсѣдатели: 

Левъ  Александровичъ  Ч  у  г  а  е  в  ъ. 
Петръ  Ивановичъ  Шестаковъ. 

Совѣтъ  Отдѣленія  Химіи. 

Дѣлопроизводитель:  къ  1  января  не  избранъ. 
Члены  Совѣта  городскіе: 

Сергѣй  Васильевичъ  Лебедев  ъ. 

Надежда  Олимпіевна  Зиберъ-Шумова. 

Петръ  Ивановичъ  Шестаковъ. 


Левъ  Александровичъ  Ч  у  г  а  е  в  ъ. 
Иванъ  Ивановичъ  Жуковъ. 
Михаилъ  Степановичъ  В  р  е  в  с  к  і  й. 

Члены  Совѣта  иногородніе: 

Александръ  Васильевичъ  Сперанскій. 

Николай  Матвѣевичъ  К  и  ж  н  е  р  ъ. 

Владиміръ  Федоровичъ  Тимофеев  ъ. 
Казначей:  Николай  Николаевичъ  Соковнинъ. 
Редактор ъ:  Алексѣй  Евграфовичъ  Фаворскій. 
Помощникъ  редактора:  Константинъ Ипполитовичъ  Дебу 
Помощникъ  дѣлопроизводителя;  Вадимъ  Николаевичъ 

Б  о  ж  о  в  с  к  і  й. 

В  и  б  л  і  о  т  е  к  а  р  ь:  Владиміръ  Ивановичъ  Долголенко. 

Ревизіонная  Комиссія. 

Павелъ  Людвиговичъ  Мальчевскій. 
Дмитрій  Несторовичъ  М  о  н  а  с  т  ы  р  с  к  і  й. 
Владиміръ  Робертовичъ  Тизенгольтъ. 


СПИСОКЪ  ЧЛЕНОВ  ъ. 

1.  Абкинъ,  Гиршъ  Лейзеровичъ,  кандидатъ.  Луганскъ,  Ека- 
теринославской  гѵб. 

Александров ъ,  Александръ  Федосѣевичъ,  лаборантъ.  Петро- 
градъ,  Забалканскій  проспектъ,  19.  Центральная  химиче- 
ская лаборатория  Министерства  Финансовъ. 

Алекса  н  дров  ъ,  Дмитрій  Константиновичъ,  кандидатъ.  Москва. 
Самотека,  первый  Волхонскій  пер.,  д.  13,  кв.  5. 

Александров  ъ,  Николай  Александровичъ,  профессоръ.  Томскъ, 
Университетъ,  Фармацевтическая  лабораторія. 

Алексѣевъ,  Андрей  Владимировича  Петроградъ,  Горный 
Институтъ. 

Альбицкій,  Алексѣй  Андреевичъ,  профессоръ.  Харьковъ, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Альперовичъ,  Григорій  Абрамовичъ,  инженеръ-хямикъ.  Одесса, 
Балтская  дор.,  2.  Акціонерное  О-во  Черноморской  масло- 
бойни. 
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Іммосова,  Софія  Николаевна,  окончившая  московскіе  Высшіе 
Женскіе  Курсы. 

Андреевъ,  Иванъ  Ивановичъ,  лаборантъ.  Петроградъ.  Большая 
монетная,  13,  кв.  49. 

10.  Андреевъ,  Николай  Николаевичъ,  лаборантъ.  Петроградъ. 
Лабораторія  Ветеринарнаго  Управленія.  Пантелеймонов- 
ская,  4,  кв.  3. 

Анненковъ,  Александръ  Ивановичъ,  лаборантъ.  Москва,  У  ни- 
верситетъ,  лабораторія  органической  и  аналитической  химіи. 

Антоновъ,  Георгій  Николаевичъ.  Петроградъ.  Хим.  лаб.  Ака- 
деміи  Наукъ,  В.  О.,  8  л.,  17. 

Антропов ъ,  фонъ,  Андрей  Романовнчъ,  лаборантъ.  Рига,  По- 
литехническій  Институтъ. 

Арбузов  ъ,  Александръ  Ерминингельдовичъ,  профессоръ.  Казань, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Арензонъ,  Елена  Давыдовна,  докторъ  химіи  Неапол.  Универ- 
ситета. Спб.  Серпуховская,  1,  кв.  30. 

Арреніусъ,  Сванте,  профессоръ,  почетный  членъ  Общества. 
(Ргоіеззог  Вт.  Вѵапіе  Аи^изі  Аггпепіиз.  ЕхрегітепіаІШіеі 
ѵісі  Зіоскпоіт,  ІЧоЪеІ  Іпзіііиіеі.  Зѵегі&е). 

Асѣевъ,  Николай  Пудовичъ,  профессоръ.  Петроградъ,  В.  О., 
21  линія,  Горный  Институтъ,  кв.  28. 

А  у  ш  к  а  п  ъ,  Юлій  Ивановичъ,  инженеръ-технологъ.  Петроградъ 
Технологически  Институтъ,  Химическая  лабораторія. 

Афанасьева,  Ольга  Константиновна,  лаборантка  О-ва  Предо- 
храненія  дерева.  Петроградъ.  Улица  Жуковскаго.  47. 

20.  Афанасьевъ,  Александръ  Петровичъ,  старшій  лаборантъ 
Централ.  Химич.  Лабораторіи  Минист.  Финансовъ  въ  Одессѣ. 
Одесса,  Уютная,  5. 

Афанасьевъ,  Борисъ  Павловичъ,  кандидатъ.  Петроградъ,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

А  ш  к  и  н  а  з  и,  Габріэль  Абрамовичъ,  докторъ  Цюрихскаго  Уни- 
верситета. Одесса,  Канатный  пер.,  5. 

Б  а  б  а  ц  ъ,  Самуилъ  Петровичъ,  окончившій  Технологически 
институтъ  въ  Мюнхенѣ.  Одесса,  Базарная,  25. 

Байковъ,  Александръ  Александровичъ,  профессоръ.  Петро- 
градъ, Политехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Баландина,  Вѣра  Арсеньевна.  Москва,  Воздвиженка,  д.  Брис- 
корнъ. 

2* 
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Банковскій,  Викторъ  Константиновичъ  лборантъ  Централ. 
Химич.  Лабор.  Минист.  Финансовъ  въ  Одессѣ. 

Барзиловскій,  Яковъ  Николаевичу  профессоръ.  Кіевъ,  Уни- 
верситету химическая  лабораторія. 

Барутъ,  Артуръ  Яковлевичъ,  лаборантъ  Централ.  Химической 
Лабораторіи  Минист.  Финансовъ.  Москва. 

Басковъ,  Александръ  Васильевичъ,  кандидатъ.  Петроградъ, 
Николаевская  ул.,  59,  кв.  4. 

30.  Баталинъ,  Вадимъ  Сергѣевичъ.  окончившій  Петроградскій 
Университетъ.  Петроградъ,  Витебская  улица,  №5  —  6,  кв.  9. 

Бебешинъ,  Константинъ  Васильевичъ.  Москва,  Университетъ, 
медицинская  химическая  лабораторія. 

Бевадъ,  Иванъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Варшава,  Котико- 
вая ул.,  д.  63,  кв.  4. 

Бедфорд ъ,  Фредъ  [Егесі  Весшэгсі,  Бг.  РЫ1.,  В.  8с.  Ьопсіоп. 
Зіеаіогсі  (Еп&іапсі),  Тпогаііауез]. 

Безбородько,  Николай  Ивановичъ,  лаборантъ.  Новочеркасскъ, 
Политехническій  Институтъ,  Кабинетъ  прикладной  геологіи. 
Московская,  №  59. 

Безсоновъ,  Дмитрій  Афанасьевичъ.  Пенза,  Губернская  хими- 
ческая лабораторія  при  Казенномъ  винномъ  складѣ. 

Бекетов ъ,  Владиміръ  Николаевичъ,  кандидатъ.  Петроградъ, 
В.  О.,  8  линія,  д.  17. 

Белленъ,  фонъ-деръ,  Елисавета  Константиновна,  окончившая 
Женскій  Педагогическій  Институтъ.  Петроградъ,  В.  О., 
9  линія,  18,  кв.  6. 

Беркенгеймъ,  Борисъ  Моисеевичъ,  лаборантъ  Университета 
А.  Л.  Шанявскаго.  Москва. 

Бехтерев ъ,  Петръ  Владиміровичъ,  инженеръ  -  металлургъ. 
Петроградъ,  Малая  Вульфова  улица,  №  3,  кв.  6. 

40.  Биронъ,  Евгеній  Владиславовичу  профессоръ.  Петроградъ, 
Лѣсной  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Блахеръ,  Карлъ  Карловичъ,  адъюнктъ-профессоръ.  Рига, 
Политехническій  Институтъ. 

Блохъ,  Максъ  Абрамовичъ.  Двинскъ,  Караваны,  10,  кв.  4. 

Богомол  ецъ,  Иванъ  Васильевичъ,  кандидатъ  Университета. 
Петроградъ,  В.  О.,  10  линія,  д.  33.  Высшіе  Женскіе  Курсы. 

Богородскій,  Алексѣй  Яковлевичъ,  приватъ-доцентъ.  Казань, 
химическая  лабораторія  Университета. 
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Богоявленскій,  Александръ  Дмитріевичъ,  проф.  Юрьевъ 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Божовскій.  Вадимъ  Николаевичъ,  кандидатъ.  Петроградъ, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Б  о  р  к  ъ,  Иванъ  Юльевичъ,  кандидатъ.  Шлиссельбургу  Порохо- 
вой заводъ. 

Бородулинъ,  Михаилъ  Васильевичъ,  окончившій  Петроградскій 

Университетъ.  Петроградъ,  Бассейная,  60,  кв.  61. 
Браунеръ,  Богуславъ  Францевичъ,  профессоръ,  Прага  (РгаЪа, 

VI,  Спетіску  изіаѵ). 
50.  Б  р  е  м  м  е,  Вильгельмъ  Эдуардовичу!  владѣльцы  частной  химич. 
Бремме,  Эдуардъ  Эдуардовичъ,         |  лабор.,В.О.,  12  лин.,  д.  37. 
Б  р  і  о,    Наталія   Петровна,   оконч.  М.  В.  Ж.  Курсы.  Москва. 

Новая  Басманная,  23,  химическая  лабораторія  Чичкина. 
Б  у  б  н  о  в  ъ,  Николай   Александровичъ,   кандидатъ.   Петроградъ , 

Гатчинская  у  л  ща,  №  21. 
Будрикъ,  Викторъ  Михайловичъ,  химякъ  при  управленіи  Ми- 

неральныхъ  водъ.  Пятигорскъ. 
Буравцовъ,  Владиміръ  Сергѣевичъ,  лаборантъ.  Варшава,  По- 

литехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
Бурдаковъ,  Василій  Яковлевичъ,  и.  д.  профессора.  Екатерино- 

славъ,  Горный  Институтъ,  лабораторія  аналитической  химіи. 
Бурксеръ,  Евгеній  Самуиловичъ,  завѣдующій  Радіологической 

Лабораторіей  Отд.  Императорскаго  Русскаго  Техническаго 

О-ва  въ  Одессѣ. 

І*  Бутлеров ъ,  Александръ  Михайловичъ.  Скончался  5-го  августа 
1886  г. 

Бушковъ,   Николай  Александровичъ.  Петроградъ,  Технологи- 

ческій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
60.  Вызовъ,    Борисъ    Васильевичъ,    кандидатъ.  Петроградъ, 

Фонтанка,  д.  173,  кв.  6. 
Б  ы  к  о  в  ъ,  Сергѣй  Федоровичъ,  преподаватель  Новочеркасскаго 

Политехникума.  Лабораторія  общей  металлургіи. 
Бѣлоцерковскій,    Алексѣй   Владиміровичъ,  преподаватель. 

Новгородъ-Волынскъ,  Волынской   губ.,  Заводская  улица, 

д.  Лурье. 

Б  ѣ  л  я  е  в  ъ,  Николай  Тимофеевичъ,  репетиторъ  Михайловской 
Артиллерійской  Академ іи. 

Валицкій,  Вячеславъ  Эмериковичъ,  докторъ  медицины.  Петро- 
градъ. Невскій  проспектъ,  104,  кв.  270. 
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Вальгисъ,  Владиміръ  Карловичъ,  лаборантъ.  Петроградъ,  Сое- 

новка,  Политехническій  Институтъ. 
Вальденъ,  Павелъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Рига,  Политехни- 

ческій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
В  а  л  я  ш  к  о,   Николай    Авксентьевичъ,    профессоръ.  Харьковъ, 

Университетъ.  Сумская,  41,  Фармацевтическая  лабораторія. 
Ванинъ,  Иванъ  Ивановичъ,  лаборантъ.  Новочеркасскъ,  Донской 

Политехническій  Институтъ,  лабораторія  органической  химіи. 
Ваншейдтъ,  Алексѣй  Александровичъ,  лаборантъ.  Женскій 

Медицинскій  Институтъ. 
70.  В  а  с  и  л  ь>е  в  а,  Александра  Феофилактовна,  преподавательница. 

Петроградъ,  Высшіе  Женскіе  Курсы. 
Васильев ъ,  Алексѣй  Михайловичъ,  приватъ-доцентъ.  Казань, 

Университетъ,  химическая  лабораторія. 
Васильев ъ,  Владиміръ  Николаевичъ,  окончившій  Петроградскій 

Университетъ.  Петроградъ,  Большая  Гребецкая,  27,  кв.  7. 
Веймарнъ,  фонъ,  Петръ  Петровичъ,  экстраординарный  профес- 
соръ Горнаго  Института.  Петроградъ,  В.  О.,  21  линія,.д.  2, 

кв.  29. 

Вейнштейнъ,  Григорій  Эммануиловичъ,  инженеръ-технологъ. 

Одесса,  Николаевскій  бульваръ,  10. 
В  е  й  с  е,  фонъ,  Готфридъ  Оттоновичъ.   Веаи  Кеѵеіі,  Ьаизаппе 

(Швейцарія). 

Величковская,  Татьяна  Дмитріевна,  лаборантъ  Стебутовскихъ 
сельско-хозяйственныхъ  курсовъ.  Петроградъ,  В.  О.,  Туч- 
ковъ  пер.,  11,  кв.  47. 

Веллеръ,  Соломонъ  Моисеевичъ,  ассистентъ.  Тифлисъ,  Верій- 
скій  спускъ,  5. 

Вельцъ,  Левъ  Францевичъ,  кандидатъ.  Петроградъ,  фабрика 
Паля  за  Невской  заставой. 

Вернадскій,  Владиміръ  Ивановичъ,  академикъ.  Петроградъ, 
В.  О.,  7  линія,  №  2. 

80.  В  е  р  х  о  в  с  к  і  й,  Вадимъ  Никандровичъ.  Петроградъ  Петро- 
градская сторона,  М.  Посадская,  19,  кв.  9. 

В  и  л  ь  д  е,  Владиміръ  Альбертовичъ.  Казань,  улица  Академическая 
1-ая,  д.  Свинтицкой,  кв.  4. 

Винокурова,  Клавдія  Ѳедотовна,  окончившая  В.  Ж.  К.  Москваг 
Новая  Басманная  23,  Химическая  лабораторія  Чичкина. 

Витторфъ,  фонъ,  Николай  Михайловичъ,  полковникъ.  Петро- 
градъ, Михайловская  Артиллерійская  Академія,  кв.  19. 


Владиміровъ,  Николай  Александровичу  кандидатъ.  Петро- 
градъ,  В.  О.,  1  линія,  6,  кв.  9. 

Воано,  Владиміръ  Густавовичъ,  Лаборантъ.  Лѣсной  Институтъ, 
химическая  лабораторія. 

Вознесенскій,  Николай  Николаевичъ,  инженеръ  технологу 
Босіеиг  с1е8  зсіепсее.  Москва.  Прохоровская  Трехгорная  ма- 
нуфактура. 

Волконекій,  князь,  Григорій  Дмитріевичъ,  лаборантъ,  началь- 
никъ  искусствен,  освѣщенія  Имп.  Московскихъ  театровъ. 
Москва,  Университетъ. 

Вологдинъ,  Сергѣй  Петровичъ,  профессоръ.  Новочеркасску 
Политехникумъ. 

Волхонскій,  Евгеній  Дмитріевичу  ассистентъ.  Москва,  Пет- 
ровское-Разумовское,  Сельскохозяйственный  Институтъ,  хи- 
мическая лабораторія. 

90.  Вормсъ,  Владиміръ  Васильевичу  профессоръ,  Саратову. 
Университетъ. 

Ворожейкинъ,  Федоръ  Юрьевичъ.  Петрограду  В.  О.,  13  лин., 
44,  кв.  8. 

Ворожцовъ,  Николай  Николаевичъ,  лаборантъ.  Варшава,  По- 
литехническій  Институтъ. 

В  р  е  в  с  к  і  й,  Михаилъ  Степановичъ,  лаборантъ.  Петроградъ,  В.  О., 
18  линія,  д.  №  9,  кв.  2. 

Вуколовъ,  Семенъ Петровичъ,  помощникъ  завѣдующаго  Научно- 
Техническою  лабораторіею  Морского  Вѣдомства.  Петро- 
градъ, Гребной  Портъ. 

В ѣнковъ,  Николай  Ивановичъ.  Москва,  4-я  Мѣщанская,  №  14, 
кв.  7. 

Гагенъ-Торнъ,  Викторъ  Эдуардовичъ,  членъ  Техническаго 
Комитета  Главнаго  Управленія  неокладныхъ  сборовъ  и  ка- 
зенной продажи  питей  (постоянный  членъ  Общества).  Петро- 
градъ, Измайловскій  полкъ,  5  рота,  д.  7. 

Гадаскинъ,  Даніилъ  Давыдовичъ,  инженеръ-технологъ.  Петро- 
градъ, уголъ  Загороднаго  и  Серпуховской,  Женскіе  Поли- 
техническіе  курсы. 

Г  а  л  л  а  й,  Максимъ  Марковичъ,  инженеръ  химикъ.  г.  Бѣлый,  Ба- 
кинской губ.  Заводъ  Каспійско-Черноморскаго  Об-ва. 

Га  л  л  еру  Альфонсъ,  профессоръ  (постоянный  членъ  Обще- 
ства). (Ргоі".  Н.  Наііег,  Рагіз,  10,  Кие  Ѵаидиеііп). 

100.  Ганике,  Евгеній  Александровичъ,  лаборантъ.  Петроградъ, 


г 
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Аптекарскій  островъ,  Институтъ  Экспериментальной  Меди- 
цины. 

Гарднер ъ,  Даніилъ  Даніиловичъ,  лаборантъ.  Петроградъ,  Техно 

логическій  Институтъ. 
Гвоздовъ,  Сергѣй  Петровичъ,  лаборантъ.  Пл.  Александринскаго 

театра,  д.  9,  кв.  34. 
Герасимов ъ,  Алексѣй  Федоровичъ,  приватѣ-доцентъ.  Казань, 

Университетъ. 

Герасимовъ,  Дмитрій  Григорьевичу  лаборантъ.  Москва,  Нѣ- 

мецкая  ул.,  Имп.  Техническое  Училище. 
Герръ,  Викторъ  Федоровичъ,  завѣдующій  химической  лабора- 

торіей  Императорскаго  Русскаго   Техническаго  Общества 

въ  Баку. 

Гинзбергъ,  Александръ  Семеновичу  профессоръ.  Петроградъ, 
Лицейская  ул.,  д.  11. 

Глаголева,  Александра  Александровна,  лаборантъ.  Петроградъ» 
Высшіе  Женскіе  Курсы  Лохвицкой-Скалонъ. 

Глазунов ъ,  Александръ  Ильичъ,  инженеръ-металлургъ.  Поли- 
техническій  Институтъ,  лабораторія  общей  химіи. 

Глѣбко,  Александръ  Александровичъ,  кандидатъ.  Петроградъ, 
Университетъ,  Химическая  Лабораторія. 

110.  Годлевскій,  Иванъ  Осиповичъ,  лаборантъ.  Варшава,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

Г  о  л  а  н  т  ъ,  Борисъ  Яковлевичъ,  окончившій  Университетъ.  Пре- 
ображенская, 29,  кв.  1. 

Голгофскій,  Александръ  Александровичъ.  Кіевъ.  Универ- 
ситетъ, лабораторія  технической  химіи. 

Голубев ъ,  Порфирій  Григорьевичъ, докторъ  медицины.  Петро- 
градъ, Сергіевская,  5. 

Голубицкій,  Николай  Акимовичъ,  химикъ  Охтенскаго  По- 
рохового завода.  Петроградъ,  Охтенскій  Пороховой  заводъ 
химическая  лабораторія. 

Гончаров  ъ,  Валентинъ  Павловичъ,  инженеръ-технологъ.  Петро- 
градъ, Церковная  улица,  №  5. 

Г  о  р  б  о  в  ъ,  Александръ  Ивановичъ,  преподаватель  Николаевской 
Инженерной  Академіи.  Петроградъ,  В.  О.,  7  линія  18,  кв.  9. 

Городков  ъ,  Борисъ  Николаевичъ,  окончившій  Университетъ, 
Звѣринская,  40/42,  кв.  5. 

Г  о  р  с  к  і  й,  Александръ  Іосифовичъ.  Петроградъ.  Главная  Палата. 

Мѣръ  и  Вѣсовъ,  Забалканскій  проспектъ,  19. 


реоенщиковъ,  Илья  Васильевичъ,  лаборантъ.  Петроградъ, 
Карповка,  36,  кв.  16. 
1 20.  Г  р  е  б  н  е  в  ъ,  Павелъ  Дмитріевичъ,  инженеръ-технологъ.  Ново- 
черкасску Политехникумъ. 
Горячев ъ,  Алексѣй  Алексѣевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Дѣвичье 

поле,  Физ.  Химич.  Инст.  Выс.  Жен.  Курсовъ. 
Григорьевъ,    Михаилъ   Михайловича    Кіевъ,  Коммерческій 

Институтъ,  Лабораторія  Технической  Химіи. 
Гринаковскій,  Константинъ  Петровичъ,  лаборантъ.  Смѣла, 
Кіевской  губ. 

Гринбаумъ,  Альфредъ  Морицовичъ,  преподаватель.  Одесса, 

Малый  пер.,  Коммерческое  училище  Гофмана. 
Г  р  о  ж  а  н  ъ,  Юлій  Августовичъ.  Петроградъ,  Технологич.  Инсти- 
тутъ, Химич.  Лабораторія. 
Гулевичъ,  Владиміръ  Сергѣевичъ,  профессоръ.  Москва,  Шере- 

метевскій  переулокъ,  д.  Университета. 
Г  у  л  е  в  ъ,  Александръ  Андреевичъ,  инженеръ-технологъ.  Одесса. 

Бугаевская,  56.  Рафинадный  заводъ. 
Гундеръ,  Александръ  Іосифовичъ.  Харьковъ,  Технологически 

ИБСтитутъ,  Химическая  Лабораторія. 
Гурвичъ,  Левъ  Гавріиловичъ,  завѣдующій  химической  лабора- 

торіей  Правленія  Т-ва  Бр.  Нобель. 
1 30.   Г  у  р  е  в  и  ч  ъ,  Семенъ   Григорьевичу  инженеръ-технологъ. 

Москва.  Неглинный  проѣздъ,  №  15. 
Гурьянов ъ,  Василій  Васильевичъ,  лаборантъ.  Казань.  Универ- 

ситетъ,  химическая  лабораторія. 
Гуттъ,  Иванъ  Федоровичъ.  Баку,  Бѣлый  городъ,  заводъ  Шибаева. 
Даинъ,  Григорій  Владимировичу  лаборантъ.  Кіевъ.  Универси- 

тетъ,  химическая  лабораторія. 
Даинъ,  Сергѣй  Владиміровичъ,  лаборантъ.  Томскъ,  Техноло- 

гическій  Институтъ. 
Дворжанчикъ,   Сигизмундъ   Владиславовичъ.  Ст.  лаборантъ 

Центральной  химической  лабораторіи   Минист.  Финансовъ 

въ  Москвѣ. 

Дворковичъ,  Павелъ  Семеновичъ,  магистръ  фармаціи.  Мг.  Р. 

Бѵогкоѵіг  1,  Вгоасі  81.  Ріасе,  Ьопсіоп  Е.  С. 
Дебу,  Константинъ  Ипполитовичъ,  лаборантъ  высшихъ  Жен- 

скихъ  Курсовъ.  Петроградъ,  В.  О.  11  линія,  42. 
Д  е  й  б  н  е  р  ъ,  Вильгельмъ  Александровичъ,  инженеръ-технологъ. 

Рига,  Политехническій  Институтъ,  Химическая  Лабораторія. 
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Демьянов ъ,  Николай  Яковлевичъ,  профессоръ.  Московекій 
Сельско-хозяйственный  Институтъ,  Петровско-Разумовское. 

140.  Демьяновскій,  Сергѣй  Яковлевичъ.  Москва,  Универси- 
тету Медицинская  Химическая  Лабораторія. 

Дехановъ,  Владиміръ  Николаевичъ.  Петроградъ,  Главное 
Артиллерійское  Управленіе,  Можайская,  №  39,  кв.  13. 

Джрнсъ,  Валентинъ  Николаевичъ,  профессоръ.  Ясенки,  Туль- 
ской губ. 

Дитрихъ,  Маріанъ  Корнеліевичъ.  Москва,  Плющиха,  №  55, 
кв.  3. 

Діанинъ,  Александръ  Павловичъ,  профессоръ.  Петроградъ, 
Императорская  Военно-Медицинская  Академія. 

Діанинъ,  Николай  Павловичъ,  завѣдующій  Минскимъ  Губерн- 
скимъ  Акцизнымъ  управленіемъ. 

Д  і  о  н  и  с  ь  е  в  ъ,  Дмитрій  Емельяновичъ,  лаборантъ.  Варшава,  Уни- 
верситета 

Добросердовъ,  Дмитрій  Константинович!,,  профессоръ.  Кіевъ. 

Политехничеокій  Институтъ,  д.  №  14,  кв.  48. 
Доброхотов ъ,    Александръ  Николаевичъ.   Петроградъ.  Ин- 

спекторъ  Главной  Палаты  мѣръ  и  вѣсовъ.  Забалканскій  пр., 

19,  кв.  9. 

Добрян  скій  Александръ  Флавіановйчъ,  окончившій  Универ- 
ситета Петроградъ,  В.  О.  Средній  пр.,  14,  кв.  2. 

150.  Долгов  ъ,  Борисъ  Емельяновичъ,  горный  инженеръ.  Петро- 
градъ, Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Долголенко,  Владиміръ  Ивановичъ,  лаборантъ.  Петроградъ, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Дорошевскій,  Антонъ  Григорьевичу  завѣдующій  Москов- 
ской центральной  лабораторіей  Министерства  Финансовъ. 
Москва,  центральная  лабораторія  Министерства  Финансовъ. 

Дояренко,  Марія  Николаевна,  окончившая  Высшія  Женскіе 
Курсы.  Москва,  Петровское  Разумовское,  сельскохозяйствен- 
ный Институтъ. 

Драшусовъ,  Александръ  Евгеніевичъ,  Штабсъ-капитанъ.  Петро- 
градъ, Михайловская  Артиллерійская  Академія. 

Д  р  й  е  р  ъ,  Фридрихъ  Эмиліевичъ,  лаборантъ.  Петроградъ,  Сос- 
новка,  Политехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Дукельскій,  Маркъ  Петровичъ,  приватъ - доцентъ.  Кіевъ. 
Высшіе  Женскіе  Курсы,  Фундуклеевская,  51. 

Д  у  н  и  н  ъ,  Аркадій  Алексѣевичъ,  лаборантъ,  Казань,  Университетъ. 
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Д  у  р  д  и  н  ъ,  Александръ  Дмитріевичъ,  кандидатъ.  Петроградъ, 
Знаменская,  д.  33. 

Евреиновъ,  Викторъ  Григорьевичу  завѣд.  лабораторіей  Ни- 
колаевской м-ры  С.  Морозова,  Орѣхово-Зуево,  Владимір- 
ской  губ. 

1С0.  Егорова,  Вѣра  Ивановна,  лаборантъ.  Высшіе  Женскіе 

Курсы.  Петроградъ,  В.  О.,  Малый  пр.,  д.  33,  кв.  6. 
Е  г  о  р  о  в  ъ,  Иванъ  Васильевичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  Универси- 

тетъ,  техническая  лабораторія. 
Е  з  е  р  с  к  і  й,  Витольдъ  Осиповичъ,  окончившій  Московск.  Уни- 

верситетъ.  Москва,  Прѣсня,  фабрика  Прохорова. 
Ельчаниновъ,  Евгеній  Семеновичу  лаборантъ.  Одесса,  Уни- 

верситетъ,  химическая  лабораторія, 
Ерчиковскій,  Георгій  Осиповичъ,  преподаватель.  Варшава^ 

Политехническій  Институтъ,  лабораторія  физической  химіи. 
Есьманскій,  Павелъ  Матвѣевичъ.   Екатеринославъ,  Горный 

Институтъ. 

Ефремовъ,  Николай  Николаевичъ,  инж.  металлургъ.  Петро- 
градъ. Лѣсной,  Политехи  и  ческій  Инст.,  химическая  лабо- 
раторія. 

Ж  а  р  ко  в  ъ,  Петръ  Михайловичъ,  докторъ  философіи.  Ново-Ни- 
колаевскъ,  Томской  губ.,  Потанинская  15. 

Ждановичъ,  М.  Л.,  поручикъ  артиллеріи.  Самара,  заводъ 
взрыв чатыхъ  веществъ. 

Ж  д  а  н  о  в  ъ,  Левъ  Адріановичъ,  инженеръ-технологъ,  Харьковъ 
Журавлевская,  1. 

ПО.  Жемчужный,  Сергѣй  Федоровичу  горный  инж.,  лабо- 
рантъ. Петроградъ,  Сосновка,  Политехническій  Институтъ, 
химическая  лабораторія. 

Ж  у  к  о  в  ъ,  Алексѣй  Александровичъ,  докторъ  философіи.  Петро- 
градъ, Боровая,  86. 

Жуковъ,  Иванъ  Ивановичъ,  лаборантъ.  Петроградъ,  Универ- 
ситету химическая  лабораторія. 

Забудскій,  Григорій  Александровичъ,  генералъ-маіоръ,  про- 
фессоръ Михайловской  Артиллерійск.  Акад.  Петроградъ, 
уголъ  Парадной  и  Госпитальной,  №  5/з- 

Завидзскій,  Янъ  Яновичу  профессоръ.  Ргоі'.  Бг.  Іап  ѵоп 
Халѵісігкі.  ЬапсІ^ѵігІзспаіШспе  Носпзспиіе  іп  БиЫапу  Ьеі  Ьет- 
Ъег§\  Оезіеггеісп. 
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Завріевъ,  Давидъ  Христофоровичъ,  преподаватель  Женскихъ 
Политехническихъ  Курсовъ.  Петроградъ,  Б.  Московская,  3, 
кв.  54. 

Зайцевъ,  Михаилъ  Михайловичу  профессоръ.  Новочеркасска», 
Ямская,  21. 

3  а  л  е  с  с  к  і  й,  Иванъ  Адамовичъ,  лаборантъ.  Петроградъ,  Жен- 
скій  медицинскій  Институтъ. 

Залькиндъ,  Юлій  Сигизмундовичъ,  лаборантъ.  Петроградъ, 
Технологическій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

180.  Залѣскій,  Станиславъ  Іосафатовичъ,  профессоръ,  членъ 
ученаго  Комитета  М-ва  Народнаго  просвѣщенія  (постоянный 
членъ  Общества).  Петроградъ,  Сергіевская  ул.,  д.  20,  кв.  18. 

Захаров ъ,  Викторъ  Валентиновичъ,  ассистентъ.  Москва,  Міус- 
ская  площадь.  Университетъ  Шанявскаго. 

Зелинскій,  Николай  Дмитріевичъ,  профессоръ,  Завѣдывающій 
Петроградской  центральной  лабораторіей  Министерства  Фи- 
нансово Политехническій  Институтъ,  химическая  лабо- 
раторія. 

3  и  б  е  р  ъ-Ш  у  м  о  в  а,  Надежда  Олимпіевна,  докторъ  медицины. 
Петроградъ,  Аптекарскій  островъ,  Институтъ  Эксперимен- 
тальной Медицины.  Лопухинская,  12. 

3  у  б  о  в  ъ,  Павелъ  Васильевичъ.  Москва,  Б.  Алексѣевская,  домъ 
Зубовой  №  9,  Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Зуевъ,  Михаилъ  Дмитріевичъ,  профессоръ.  Харьковъ,  Техноло- 
гически Институтъ.  лабораторія  сахарнаго  производства. 

Иваницкая,  Агнія  Петровна,  окончившая  Петроград.  Жен- 
скіе  Политехническіе  Курсы.  Петроградъ,  Измайловскій  пр., 
12-ая  рота,  д.  №  6,  кв.  7. 

Ивановъ,  Дмитрій  Васильевичъ.  Петроградская  сторона,  Газо- 
вая, 15,  кв.  51. 

в  а  н  о  въ,  Сергѣй  Леонидовичъ,  магистрантъ  физіологіи  растеній. 

Петроградъ.  Петроград,  сторона,  Съѣзжинская  ул.,  22,  кв.  54. 
Ижевскій,  Василій  Петровичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  Политех- 

ническій  Институтъ. 
190.  Избековъ,  Владиміръ  Алексѣевичъ,  Кіевъ,  Политехни- 

ческій  Институтъ. 
Изгарьтшевъ,  Николай  Алексѣевичъ,  Москва,  Лялинъ  пер. 

д.  Изгарышевой  №  И,  кв.  12. 
И  з  м  а  и  л  ь  с  к  і  й,  Всеволодъ  Александровичъ,  инженеръ-химикъ. 

Петроградъ,  Центральная  Научно-Техническая  Лабораторія 

Военнаго  Вѣдомства.  Уголъ  Госпитальной  и  Парадной  ул. 
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Ильинскій,  Михаилъ  Александровичу  Ііегсііп^еп  ат  Впеіп, 
\Ѵа11дагІеп,  7. 

Ильинъ,  Левъ  Федоровичъ,  проф.  Военно-Медицинской  Ака- 
демии (постоянный  членъ  Общества).  Петроградъ,  Литейный  пр. 
51,  кв.  2. 

Ильинъ,  Михаилъ  Дмитріевичъ,  профессоръ.  Петроградъ,  Военно- 
Медицинская  Академія.  Нижегородская,  10,  кв.  2. 

Ильинъ,  Сергѣй  Ивановичъ,  окончившій  Петроград.  Универси- 
тетъ.  Петроградъ,  Петроград,  сторона,  Ропшинская  ул., 
д.  №  4/6,  кв.  66. 

Ипатьев ъ,  Владиміръ  Николаевичъ,  генералъ-маіоръ,  профес- 
соръ Михайловской  Артиллерійской  Академіи.  Петроградъг 
Выб.  сторона,  химическая  лабораторія  Артиллерійской  Ака- 
деміи. 

Исаченко,  Борисъ  Васильевичъ,  кандидатъ.  Петроградъ,  На- 
деждинская,  40,  кв.  7. 

Истомин  ъ,  Алексѣй  Васильевичъ,  лаборантъ.  Петроградъ,  Уни- 
верситету химическая  лабораторія. 

200.  Каблуков ъ,  Иванъ  Алексѣевичъ,  профессоръ.  Москва, 
Петровско-Разумовское,  Московскій  Сельскохозяйственный 
Институтъ. 

Казанецкій,  Павелъ  Васильевичъ.  Кіевъ,  Политехническій 
Институтъ,  физико-химическая  лабораторія. 

Кайгородовъ,  Алексѣй  Ивановичъ,  преподаватель.  Петро- 
градъ, 6-я  Рождественская,  4,  кв.  8. 

Калишевъ,  Андрей  Петровичъ,  лаборантъ.  Томскъ,  Техноло- 
гически Институтъ,  лабораторія  аналитической  химіи. 

К  а  м  е  н  с  к  і  й.  Иванъ  Григорьевичъ,  докторъ  философіи  (по- 
стоянный членъ  Общества).  Членъ  Государственнаго  Совѣта- 
Петроградъ,  Б.  Конюшенная,  19. 

Конскій,  Евгеній  Іосифовичъ.  Москва,  М.  Никитская,  №  35, 
кв.  13. 

Карасевъ,  Василій  Сергѣевичъ,  химикъ  Охтенскаго  порохо- 
вого завода.  Петроградъ,  Охта,  Пороховые. 

К  а  р  а  ф  ф  а-К  о  р  б  у  т  ъ,  Владиславъ  Викентьевичъ,  инженеръ- 
металлургъ.  Петроградъ,  Аптекарскій  проспектъ,  10,  кв.  1!>, 
Политехникумъ. 

Каретников  ъ,  Иванъ   Васильевичъ,  кандидатъ  (пост,  членъ 

Общества).  Тейково,  Владимірской  губ. 
Карповъ,  Борисъ  Григорьевичъ,  завѣдующій  лабораторій  Гео- 
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логическаго  Комитета.  Петроградъ,  В.  О.,  Тучковъ  пер.  11, 
кв.  12. 

210.  К  а  р  п  о  в  ъ,  Леонидъ  Николаевича  Петроградъ,  Лабораторія 

Николаев,  жел.  дороги. 
Карташевъ,    Александръ    Васильевичъ,   лаборантъ.  Казань, 

Университеты 

Кауфманъ-Соловейчикъ,  Любовь  Эммануиловна,  окончив- 
шая Высшіе  Женскіе  Курсы.  Петроградъ,  В.  О.,  4  линія, 
д.  31,  кв.  3. 

Кашинскій,  Павелъ  Александровичъ,  преподаватель.  Петро- 
градъ, Нюстадская,  №  3. 

К  е  м  м  е  р  ъ,  Борисъ  Николаевичъ,  инженеръ-технологъ.  Ново- 
черкасску Донской  Политехническій  Институтъ.  Скороду- 
мовская,  42. 

Кеппенъ,  Карлъ  Федоровичъ,  инженеръ-химикъ.  Охтенскаго 
порохового  завода.  Петроградъ,  Кавалергадская,  12,  кв.  72. 

К  е  с  с  л  е  р  ъ,  Александръ  Эдуардовичъ,  кандидатъ.  Симферополь, 
Таврической  губерніи. 

Кестнеръ,  Евгеній  Михайловичу  лаборантъ  Централ.  Химич. 
Лаборат.  Минист.  Финансовъ.  Одесса,  Ришельевская,  48. 

Кижнеръ,  Николай  Матвѣевичъ,  профессоръ.  Москва,  Арбату 
Никольскій  пер.,  №  6,  кв.  2. 

Кирпичевъ,  Александръ  Константиновичъ,  кандидатъ.  Петро- 
градъ, Петроградская  сторона,  В.  Проспектъ,  №  51,  кв.  15. 

220.  Клименко,  Ефимъ  Филимоновичъ,  профессоръ.  Одесса, 
Итальянскій  бульваръ,  №  9. 

К  л  и  м  о  в  ъ,  Борисъ  Константиновичъ,  инженеръ-технологъ.  Петро  - 
градъ,  Мытнинская  набережная,  №  11. 

Кобылинскій,  Николай  Моисеевичъ,  докторъ  химіи  Женев- 
скаго  Университета.  Одесса,  Екатерининская,  35. 

Козловъ,  Николай  Александровичъ,  лаборантъ.  Москва.  Уни- 
верситету Лабораторія  Органической  и  Технической  Химіи. 

К  о  к  ъ,  Павелъ  Генриховичъ,  лаборантъ.  Петроградъ,  Универси- 
тету химическая  лабораторія. 

Колосовскій,  Николай  Александровичъ,  докторъ  физико-хими- 
ческихъ  наукъ  Льежскаго  Университета.  Петроградъ,  Англій- 
скій  пр.,  д.  22,  кв.  15. 

Колотовъ,  Сергѣй  Сильвестровичъ,  преподаватель.  Вятка,  Ни- 
колаевская, 36. 
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Комаровскій,  Абрамъ  Семеновичъ.  лаборантъ  Центральной 
Лабораторіи  Минист.  Финансовъ.  Одесса,  Успенская,  63. 

Кондыревъ,  Николай  Викторовичъ,  кандидатъ.  Петроградъ, 
Химическая  лабораторія  Петроградскаго  Порта,  Новая  Гол- 
ландія. 

Коновалов ъ,  Дмитрій  Петровичъ,  профессоръ,  Товарищъ  Ми- 
нистра Торговли  и  Промышленности.  Петроградъ,  В.  О., 
Кадетская  лин.,  13. 

230.  Корвизи,  профессоръ  лицея  (Согѵізу  Агіпиг.  31,  Аѵепие 
Заіпі  8изіп,  Ьіто^ез,  Ггапсе). 

К  о  р  м  и  л  и  ц  ы  н  ъ,  Александръ  Васильевичъ  (постоянный  членъ 
Общества).  Петроградъ,  Калашниковская  набережная,  д.  38, 
кв.  7. 

Коробков ъ,  Петръ  Сергѣевичъ,  кандидатъ.  Ст.  Аша  Балашов- 
ская  Самаро-Златоустовской  ж.  д.  Уральской  губ. 

Коссъ,  Адамъ  Кацперовичъ.  Новочеркасскъ,  Политехническій 
Институтъ,  лабораторія,  Московская,  59. 

Костевичъ,  Михаилъ  Михайловичъ,  капитанъ  артиллеріи.  Ми- 
хайловская Артиллерійская  Академія.  Троицкая,  5,  кв.  6. 

Кочубей,  Андрей  Семеновичъ,  лаборантъ.  Кіевъ,  Университеты 
химическая  лабораторія. 

Кошелевъ,  Федоръ Федоровичъ,  окончившій  Петроградск.  Уни- 
верситетъ.  Москва.  Маросейка,  11.  Лабораторія  искусствен- 
ной резины. 

Кравецъ,  Владиміръ  Павловичъ.  Москва,  Остоженка,  д.  35,  кв.  7. 
Крапивинъ,  Сергѣй  Гавриловичъ,  приватъ-доцентъ.  Москва, 

Новинскій  бульваръ,  д.  34,  Усковой. 
Красносельскій,  Николай  Леонтьевичъ,  магистръ  фармаціи. 

Одесса,  Коблевская,  41. 
240.  Красускій,  Константинъ  Адамовичъ,  профессоръ  (пост. 

членъ  Общества).  Кіевъ,  Политехникумъ,  химич.  лабораторія. 
Кревсъ,  Карлъ  Яковлевичъ,   окончившій   Университетъ.  Ека- 

теринодаръ,  лабораторія  опытнаго  табаководства. 
Крестинскій,  Владиміръ  Николаевичъ,  лаборантъ.  Петроградъ, 

Лѣсной  Институтъ. 
Крестовников ъ,  Григорій  Александровичъ,  кандидатъ  (пост. 

членъ   Общества).   Москва,   правленіе  фабрично-торговаго 

товарищества  братьевъ  Крестовниковыхъ. 
Кршижановскій,  Владиміръ  Юліановичъ.  Одесса,  централь- 
ная лабораторія  Министерства  Финансовъ. 
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Крым  ъ,  Веніаминъ  Скіевичъ,  горный  инженеръ,  завѣдывающій 
химической  лабораторіей  совѣта  съѣзда  Горнопромышлен- 
никовъ  юга  Россіи.  Харьковъ,  Пушкинская,  72. 

К  р  ю  к  о  в  ъ,  Валеріанъ  Алексѣевичъ,  полковникъ.  Таврическая,  43. 

Кузнецовъ,  Меѳодій  Ивановичъ,  инженеръ-технологъ.  Харь- 
ковъ, Технологическій  Институтъ,  кв.  21. 

Кузнецовъ,  Петръ  Измайловичъ,  профессоръ.  Новочеркасску,! 
Баклановскій  ироспектъ.  Донской  Политехническій  Инсти- 
тутъ, химическая  лабораторія. 

Куликов ъ,  Иванъ  Васильевичу  лаборантъ.  Москва,  Универси- 
тетъ,  лабораторія  органической  и  аналитической  химіи. 

250.  Култашевъ,  Николай  Викторовичу  приватъ-доцентъ. 
Юрьевъ,  Солнечная,  7. 

Курбатов ъ,  Владиміръ  Яковлевичу  преподаватель.  Петроградъ,  | 
Технологическій  Институтъ,  Тучковъ  пер.,  11,  кв.  49. 

Курдюмовъ,  Александръ  Павловичъ,    капитанъ.  Петроградъ  1 
Госпитальная  улица,  №  3,  кв.  5. 

Куриловъ,  Венедиктъ  Викторовичъ,  профессоръ.  Варшава, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Курнаковъ,  Николай  Семеновичу  профессоръ.  Петроградъ, 
В.  О.,  21  линія,  Горный  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Курсановъ,  Николай  Ивановичъ,  кандидатъ.  Москва.  Толстов- 
ски! переулокъ,  д.  Малевскаго-Малевича,  кв.  17. 

Кучеров ъ,  Левъ  Михайловичъ,  лаборантъ.  Петроградъ,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 

Кучеров ъ,  Михаилъ Михайловичъ,  лаборантъ. Институтъ  Инже- 
неровъ  Путей  Сообщенія,  Забалканскій,  9,  кв.  19. 

Ланговой,  Сергѣй  Петровичъ,  профессоръ.  Москва,  Нѣмецкая  і 
улица,  Техническое  Училище. 

Ландау,  Маркъ  Израиловичъ.  Кіевъ,  Левашевская,  №  27. 

260.  Л  ан  д  ез  е  нъ,  Георгій  Александровичъ,  профессоръ.  Юрьевъ, 
Садовая,  38-а. 

Л  а  щ  е  н  к  о,  Порфирій  Николаевичъ,  преподаватель.  Новочер- 
касску Донской  Политехническій  Институтъ,  лабораторія 
физической  химіи. 

Лебедев ъ,  Сергѣй  Васильевичъ.  Петроградъ,  Университетъ, 
химическая  лабораторія. 

Лебедев ъ,  Сергѣй  Васильевичъ,  профессоръ.  Томску  Техноло- 
гически Институтъ,  лабораторія  питательныхъ  веществъ. 
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Лебединскій,  Вячеславъ  Васильевичу  окончившій  Петроградск. 
Университетъ.  Петроградъ,  Кузнечный  пер.,  1,  кв.  3. 

Л  е  в  а  л  ь  т  ъ-Е  з  е  р  с  к  і  й,  Михаилъ  Киріановичъ,  окончившій 
Петроградск.  Университетъ.  Петроградъ,  Петроградск.  Стор., 
Стрѣльнинская  ул.,  д.  №  10,  кв.  17, 

Лепешкинъ,  Николай  Николаевичъ,  лаборантъ.  Москва,  цен- 
тральная лабораторія  Министерства  Финансовъ. 

Лескевичъ,  Станиславъ  Олимпіевичъ,  лаборантъ.  Варшава, 
Политехническій  Институтъ. 

Лидовъ,  Александръ  Павловичъ,  профессоръ.  Харьковъ,  Тех- 
нологическій  Институтъ,  кв.  24. 

Линда,  Степанъ  Казиміровичъ,  преподаватель.  Вильна,  среднее 
химико-техническое  училище. 

270.  Логгиновъ,  Николай  Алексѣевичъ,  лаборантъ.  Кіевъ, 
Коммерческій  Институтъ,  лабораторіи  аналитической  химіи. 
Бибиковскій  бульваръ. 

Лона  че  в  с  кій-Петруняк  а,  Тимофей  Ивановичъ,  профес- 
соръ. Кіевъ,  Университетъ  Св.  Владиміра,  фармацевтическая 
лабораторія,  Маріинско-Влаговѣщенская,  96. 

Лонгиновъ,  Виталій  Витальевичу  лаборантъ.  Москва,  Уни- 
верситетъ, лабораторія  органической  и  аналитической  химіи. 

Л  о  с  е  в  ъ,  Константинъ  Константиновичу  инженеръ-технологъ. 
Царское  Село,  Колпинская  ул.,  48. 

Л  о  с  е  в  ъ,  Константинъ  Ивановичъ,  инженеръ-технологъ.  Ст. 
Урюпинская,  Донской  области,  новыя  постройки. 

Лукашуку  Александръ  Іосифовичъ.  Макѣевка,  область  Войска 
Донского. 

Л  у  н  ь  я  к  ъ,  Андрей  Ивановичъ,   врачъ.  Петроградъ,  Литейный 

проспектъ,  №  51,  кв.  2. 
Лутсъ,  Карлъ  Якубовичъ,   кандидатъ.  Петроградъ,  Фонтанка, 

77,  кв.  41. 

Л  у  ц  ъ,  Оскаръ  Егоровичу  профессоръ.  Рига,  Политехническій 
Институтъ. 

Л  ѣ  п  и  н  ъ,  Александръ  Ивановичъ,  кандидатъ.  Петроградъ.  В.  О., 

16  линія,  35,  кв.  5. 
280  Любавинъ,  Николай  Николаевичъ,  докторъ  химіи  (пост. 

членъ  Общества).  Москва,  Новинскій  бульваръ,  д.  Шанявскихъ. 
Лялинъ,  Леонидъ  Ивановичу  профессоръ.  Новочеркасскъ,  По- 

литехническій  Институтъ. 
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Магидсон ъ,  Онисимъ  Юльевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Универ- 
ситетов Шанявскаго. 

Мазуренко,  Василій  Петровичъ,  инженеръ-технологъ.  Петро- 
градъ.  Женскіе  Политехническіе  Курсы.  Серпуховская  ул., 
31,  кв.  7. 

Мальчевскій,  Павелъ  Людвиговичъ.  Петроградъ,  Выборгская 

сторона,  Ломанскій  пер.,  7. 
Мальчевскій,  Сергѣй  Павловичъ,  Кронштадтъ,  Минный  классъ. 
Маркманъ,  Александръ  Львовичъ.  Петроградъ,  Успенскій  пер., 

№  5,  кв.  12. 

Марко,  Дмитрій  Мильтіадовичъ,  приватъ-доцентъ.  Казань,  Гру- 
зинская ул.,  соб.  домъ. 

Мартюшевъ,  Левъ  Владиміровичъ.  Петроградъ.  М.  Дворянская, 
14,  кв.  14. 

М  а  т  в  ѣ  е  в  ъ,  Мстиславъ  Матвѣевичъ,  кандидатъ. 

290.  Матисенъ,  Софія  Александровна,  д-ръ  философіи  Цюрихск. 
У-тета.  Петроградъ,  Волховскій  пер.  3,  кв.  12. 

Матовъ,  Николай  Дмитріевичъ.  Одесса,  Сергіевское  Артил- 
лерийское училище,  химическая  лабораторія. 

Мацюлевичъ,  Клавдій  Робертовичъ,  лаборантъ.  Петроградъ, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Медвѣдевъ,  Анатолій  Константиновичу  профессоръ.  Одесса, 
Университетъ,  лабораторія  физіологической  химіи. 

Меликовъ,  Петръ  Григорьевичъ,  профессоръ.  Одесса,  Универ- 
ситетъ, химическая  лабораторія. 

+  Менделѣевъ,  Дмитрій  Ивановичъ,  скончался  20-го  января 
1907  года. 

Меншуткинъ,  Борисъ  Николаевичъ,  профессоръ.  Петроградск. 
Политехническаго  Института  (пост,  членъ  Общества).  Петро- 
градъ, Сосновка,  Политехническій  Институтъ,  химическая 
лабораторія. 

Мережковскій,  Борисъ  Константиновичъ.  Петроградъ,  Петро- 
градская сторона,  Б.  Проспектъ,  74,  кв.  49. 

Мещерскій,  Борисъ  Арсеньевичъ.  Петроградъ,  Петроградская 
сторона,  Звѣринская,  д.  7/9,  кв.  20. 

Миллеръ,  Освальдъ  Карловичъ.  Москва.  Малая  Грузинская  ул., 
Д.  20. 

300.  Милобендзкій,  Ѳаддей  Игнатьевичъ,  лаборантъ.  Варшава, 
Политехническій  Институтъ. 
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М  и  л  ь  с  к  і  й,  Викторъ  Константиновичъ,  лаборантъ  Централь- 
ной химической  лабораторіи  Минист.  Финансовъ  въ 
Одессѣ. 

Михайленко,  Яковъ  Ивановичъ,  профессоръ.  Томскъ,  Техно- 
логически Институтъ. 

Монастырскій,  Дмитрій  Несторовичъ,  лаборантъ.  Петроградъ, 
Сосновка,  Политехническій  Институтъ,  химическая  лабора- 
торія. 

Моргулева,  Офелія  Моисеевна,  докторъ  философы.  Петроградъ, 
Петроградская  сторона.  Бол.  просп.,  104,  кв.  35. 

Мосешвили,  Ясонъ  Павловичъ,  кандидатъ.  Одесса,  Универси- 
тету химическая  лабораторія. 

М  у  х  и  н  ъ,  Глѣбъ  Евгеніевичъ.  Харьковъ,  Университетъ,  химиче- 
ская лабораторія. 

Мюллеръ,  Викторъ  Артуровичъ,  инспекторъ  Главной  Палаты 
Мѣръ  и  Вѣсовъ.  Петроградъ,  Забалканскій  просп.,  №  19. 

Мюллеръ,  Евгеній  Адольфовичъ,  докторъ  философіи  Цюрих- 
скаго  У-та.  Петроградъ,  Измайловскій  пр.,  16,  кв.  100. 

Мюллеръ,  Любовь  Александровна.  Петроградъ,  Измайловскій 
просп.,  16,  кв.  100. 

310.  М  я  с  о  ѣ  д  о  в  ъ,  Николай  Николаевичъ,  кандидатъ.  Петроградъ, 
7  Рождественская  ул.,  д.  №  9 — 11,  кв.  4. 

На  горнов  ъ,  Николай  Николаевичъ,  лаборантъ.  Петроградъ, 
Сосновка,  Политехническій  Институтъ,  химическая  лабора- 
торія. 

Наметкин ъ,  Сергѣй  Семеновичъ,  магистръ  Химіи.  Москва  (Дѣ- 
вичье  Поле,  химическая  лабораторія  Высшихъ  Женскихъ 
Курсовъ).  Солянка,  д.  №  7,  кв.  5. 

Н  а  р  б  у  т  ъ,  Иванъ  Ивановичъ,  кандидатъ.  Юрьевъ,  Лифляндской 
губ.,  Пеплерская,  6. 

Настюковъ,  Александръ  Михайловичъ,  профессоръ.  Москва, 
Университетъ,  техническая  лабораторія.  Арбатъ/Никольскій 
пер.,  10,  кв.  128. 

Немировскій,  Анатолій  Осиповичъ,  директоръ  Коммерческаго 
училища.  Казань. 

Ненадкевичъ,  Константинъ  Автономовичъ,  лаборантъ  Геоло- 
гическаго  и  МинералогичеТскаго  Музея  Императорской  Ака- 
деміи  Наукъ.  В.  О.,  Биржевая  лин.,  д.  Елисеевыхъ,  Мине- 
ралогическая Лабораторія  Академіи  Наукъ. 
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Н  е  ѣ  л  о  в  ъ,  Владиміръ  Петровичъ.  Петроградъ,  Петроградская 
сторона,  Провіантская,  10,  кв.  4. 

Н  и  к  и  т  и  н  с  к  і  й,  Александръ  Ивановичъ,  лаборантъ.  Петроградъ, 
Сосновка,  Политехническій  Институтъ. 

Никитин ъ,  Николай  Игнатьевичъ.  Лѣсной  Институтъ,  техно- 
логически кабинетъ. 

320.  Николадз  е-П  оліевктова,  Русудана  Николаевна.  Петро- 
градъ, Фурштадтская  ул.,  27,  кв.  40. 

Ниренштейну  Мм  доценіъ  Университета  (Бг.  М.  Шегеп- 
зіеіп,  Оос.  Ишѵегзііу  оі'  ВгізЬоІ). 

Но  л  лень,  Евгеній  Оттоновичъ,  директоръ  Коммерческая  Учи- 
лища. Бѣлостокъ,  Коммерческое  Училище. 

Оглоблинъ,  Владиміръ  Николаевичу  завѣдующій  фабриками 
Саввы  Морозова.  Орѣхово-Зуево,  Нижегородская  ж.  д. 

Огородников ъ,  Александръ  Григорьевичу  лаборантъ  Петро- 
градскаго  Университета.  Петроградъ,  В.  О.,  12  линія,  39,  кв.  8. 

О  к  но  в  ъ,  Михаилъ  Григорьевичъ,  кандидатъ.  Петроградъ,  Со- 
сновка, Политехническій  Институтъ,  металлургическая  лабо- 
раторія. 

Околовичъ,  Афанасій  Андреевичу  старш.  лаборантъ  Центр. 

Химич.  лаборат.  Мин.  Финансовъ  въ  Одессѣ. 
Опель,  Евгенія  Карловна,  лаборантъ.  Петроградъ,  Высшіе  Жен- 

скіе  курсы.  В.  О.,  10  линія,  41,  кв.  70. 
Орелкинъ,  Борисъ  Петровичъ,  кандидатъ.  Петроградъ,  В.  О., 

12  линія,  21,  кв.  6. 
Орловъ,  Егоръ  Ивановичъ,  профессоръ.  Харьковъ.  Технологи - 

ческій  Институтъ. 
330.  Орловъ,  Иванъ  Ефимовичу  кандидатъ.  Петроградъ,  Петро- 
градская Стор.,  Большой  пр.,  31  і  кв.  24. 
Орловъ,  Николай  Федоровичу  инженеръ-технологъ.  Г.  Сумы, 

Харьковской  губ.,  Сумско-Степановскій  сахарный  заводъ. 
Осипову  Иванъ  Павловичъ,  профессоръ.  Харьковъ,  Техноло- 

гическій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
Оскерко,  Александръ  Филипповичъ,  Кіевъ,  Бульонская,  37. 
Остром  ыс л  енскій,  Иванъ  Ивановичъ.  Москва,  Лялинъ  пер., 

д.  №  9,  кв.  7. 

Остроумов ъ,  Николай  Тимофеевичъ,  лаборантъ.  Новочер- 
касску Политехникумъ,  лабораторія  аналитической  химіи. 

Павловскій,  Михаилъ  Александрович!»,  директоръ  частной  гим- 
назіи  и  реальнаго  училища.  Вильна,  Виленская  улица,  28,  кв.  6. 
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Павловъ,  Владиміръ  Евграфовичъ,  профессора».  Москва,  Ново- 
Гиреево.  Гиреевскій  просп.,  соб.  домъ. 

Павловъ,  Павелъ  Николаевичу  преподаватель.  Одесса,  Реаль- 
ное училище  св.  Павла. 

Палладии ъ,  Николай  Васильевичу  окончив.  Петроградскій 
Универс.  Петроградъ,  Петроградская  Стор.,  Большая  Гре- 
бецкая,  4,  кв.  12. 

340.  П  а  н  а  е  в  ъ,  Іосифъ  Павловичъ,  докторъ  химіи  Страсбургскаго 
Университета.  Петроградъ,  Суворовскій  проспектъ,  №  52. 

Панормовъ,  Алексѣй  Александровичъ,  профессоръ.  Казань, 
2-я  Солдатская  улица,  соб.  домъ. 

Пантюховъ,  Николай  Ивановичъ,  кандидатъ.  Петроградъ,  Ли- 
говка, 285. 

Парфенов ъ,  Александръ  Николаевичъ,  лаборантъ.  Тверь,  ак- 
цизная лабораторія. 

Пастаноговъ,  Валеріанъ  Ивановичъ,  Ораніенбаумъ,  Троиц- 
кая, 168,  кв.  Пищеръ. 

Пель,  Борисъ  Александровичъ,  прослушавшій  курсъ  Универси- 
тета. Петроградъ,  В.  О.,  7  линія,  16. 

П  е  н  т  е  л  о  в  ъ,  Борисъ  Петровичъ,  окончившій  Университетъ. 
Кыштымскій  заводъ,  Пермской  губ. 

П  е  р  і  е,  Михаилъ  Ивановичъ.  Кіевъ,  Университетъ,  химическая 
лабораторія. 

Песковъ,  Николай  Петровичъ,  докторъ  Бреславльскаго  Уни- 
верситета. Москва,  Зубовскій  бульваръ,  29,  кв.  1. 

Петренко,  Григорій  Ивановичъ,  приватъ-доцентъ.  Харьковъ, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

350.  Петренко'-Критченко,  Павелъ  Ивановичъ,  профессоръ. 
Одесса,  Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Петровъ,  Григорій  Семеновичъ.  Петроградъ,  Песочная,  23, 
Электрохимическая  лабораторія. 

Петровъ,  Иванъ  Григорьевичъ.  Кіевъ,  Университетъ.  Лабора- 
торія  технической  химіи. 

Петровъ,  Петрь  Петровичъ,  профессоръ.  Москва,  Лубянская 
площадь,  Политехническій  музей. 

Пешекерова,  Марія  Сергѣевна.  Петроградъ,  5  рота,  д.  №  1 , 
комн.  31. 

Пигулевскій,  Георгій  Васильевичу  кандидатъ.  Петроградъ, 
Петроградская  Стор.,  Церковная  ул.,  д.  4а,  кв.  64. 
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Писаржевскій,  Левъ  Владиміровичъ,  профессоръ.  Екатерино- 

славъ,  Горный  Институты 
Пищимука,  Петръ  Семеновичъ,  ассистентъ.  Ново-Александрія,, 

Сельскохозяйственный  институтъ. 
Плотников ъ,  Владиміръ  Александровичъ.  Кіевъ,  Политехни- 

ческій  Институтъ,  д.  4,  кв.  53. 
Поварнинъ,  Георгій  Георгіевичъ,  инженеръ.  Петроградъ,  1 5  ли- 

нія,  72,  кв.  22. 

360. Погоржельскій,  Здиславъ  Антоновичъ,  лаборантъ.  Петро- 
градъ, Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Подкопаевъ,  Николай  Ивановичъ,  горный  инженеръ,  ла- 
борантъ. Петроградъ,  В.  О.,  Горный  Институтъ,  кв.  9. 

Покровскій,  Аристархъ  Львовичъ.  Владимірское  Губернское 
Акцизное  Управленіе.  Владиміръ.  Нагорная-Троицкая  ул.г 
д.  Смирнова. 

П  о  л  я  к  ъ,  Максъ  Моисеевичу  докторъ  естественныхъ  наукъ  Ло- 
занскаго  у-та,  инженеръ-химикъ  Высшаго  Техническаго  учи- 
лища въ  Карлсруэ.  Пинскъ,  Минской  губ. 

П  о  м  а  с  к  і  й,  Александръ  Адольфовичъ.  Большая  Спасская,  9А, 
кв.  1.  \     '  . 

Пономарев ъ(  Иванъ  Федоровичъ,  лаборантъ.  Кіевъ,  Политех  - 
ническій  Институтъ. 

П  о  п  о  в  ъ,  Евгеній  Алексѣевичъ,  лаборантъ.  Петроградъ,  Техно- 
логически Институтъ. 

Поповъ,  Михаилъ  Николаевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Дѣвичье 
поле,  Физико-химическій  институтъ  Высшихъ  Женскихъ 
Курсовъ. 

Поповъ,  Павелъ  Евгеніевичъ,  лаборантъ.  Харьковъ,  Техноло- 
гически Институтъ,  лабораторія  общей  химіи. 

Поповъ,  Павелъ  Ивановичъ,  лаборантъ.  Варшава,  Политехни- 
ческий Институтъ. 

370.  Поповъ,  Сергѣй  Михайловичъ.  Петроградъ,  В.  О.,  8  линія» 
д.  59,  кв.  17. 

П  о  р  а  й- К  о  ш  и  ц  ъ,  Александръ  Евгеніевичъ,  инженеръ  -  тех- 
нологъ,  преподаватель.  Петроградъ,  Технологически  Ин- 
ститутъ, химическая  лабораторія. 

Пораковъ,  Николай  Дмитріевичъ,  инженеръ-технологъ.  Петро- 
градъ, Разъѣзжая,  40. 

Потемкина,  Евдокія  Андреевна.  Петроградъ,  Петроградская 
сторона,  Гатчинская  ул.,  1,  комн.  404. 


—  XXXIX  — 

Пржеборовскій,  Ярославъ  Степановичъ,  остав.  при  Универ- 
ситетѣ.  Москва.  Университетъ.  Лабораторія  неорганической 
химіи. 

Пржевальскій,  Евгеній  Степановичъ,  кандидятъ.  Москва,  Уни- 
верситетъ, химическая  лабораторія. 
Пржибытекъ,  Станиславъ  Александровичъ,  профессоръ.  Петро- 

градъ,  Французская  набережная,  30,  кв.  15. 
Прилежаев  ъ,  Николай  Александровичъ,  лаборантъ.  Варшава. 

Политехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
П  у  ш  и  н  ъ,    Николай    Антоновичъ,     профессоръ.  Петроградъ, 

Аптекарскій  Остр.,  Электротехническій  Институтъ,  кв.  15. 
Рабцевич  ъ-3  убковскій,  Игнатій  Людвиговичъ.  Петроградъ, 

Университетъ,  химическая  лабораторія. 
380.  Раковскій,  Адамъ  Владиславовичу  лаборантъ.  Москва, 

Ново-благословенная  улица,   центральная  химическая  лабо- 

раторія  Министерства  Финансовъ. 
Раковскій,     Евгеній    Владиміровичъ,     кандидатъ.  Москва, 

Императорское  техническое  училище,  химическая  лабора- 

торія. 

Р  а  к  у  з  и  н  ъ,  Моисей  Абрамовичъ,  инженеръ-химикъ.  Петроградъ, 
химическая  лабораторія  Т-ва  „Мазутъ",  Англійская  набе- 
режная, 38. 

Р  а  у  т  а  л  а,  Оскаръ,  докторъ-инженеръ.   Гельсингфорсъ.  ТесЪ- 

пізсЬе  Носпзспиіе. 
Регель,  Карлъ  Эдуардовичъ,  кандидатъ.  Петроградъ,  В.  Остр. 

10  линія,  7. 

Реформатскій,  Александръ  Николаевичъ,  приватъ-доцентъ. 

Москва,  Покровскій  бульваръ,  Практическая  Академія. 
Реформатскій,  Сергѣй  Николаевичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  Ка- 

раваевская,  д.  13,  кв.  5. 
Родіоновъ,   Владиміръ  Михайловичъ,  инженеръ-технологъ# 

Москва,  отлѣленіе  фабрики  Бейера,  химическая  лабораторія. 
Рождественскій,  Михаилъ  Сергѣевичъ,  лаборантъ.  Москва. 

центральная  лабораторія  Министерства  Финансовъ. 
Рождественскій,  Николай  Николаевичъ,  лаборантъ  Новочер- 

касскаго  Политехникума,  Лабораторія  красильныхъ  веществъ. 
390.  Розанов  ъ,  Николай    Андреевичъ,   ассистентъ.  Москва, 

Петровское-Разумовское,  Сельско-хозяйственный  Институтъ. 

Усачева  улица,  25,  кв.  3. 


—    хь  — 

Россо  лимо,  Александръ  Ивановичъ.  Москва,  Спиридоновка, 
27,  кв.  14. 

Ротинянцъ,  Леонъ  Александровичъ,  лаборантъ.  Петроградъ. 
Сосновка,  Политехническій  Ииститутъ,  химическая  лабора- 
тория. 

Р  у  б  ц  о  в  ъ,  Владиміръ  Ивановичъ,  окончившій  Университетъ. 

Петроградъ,  Петроградская  сторона,  Б.  Посадская,  29,  кв.  14. 
Р  у  б  ц  о  в  ъ,  Петръ  Павловичъ,  начальникъ  Научно-Технической  ла- 

бораторіи  Морского  Вѣдомства.  Петроградъ,  Гребной  Портъ. 
Руженцова,  Александра  Кузминишна.  Москва,  Мясницкая  22, 

кв.  19. 

Ры  б  а  л  к  и  н  ъ,  Михаилъ  Петровичъ.  Петроградъ,  В.  О.,  8  линія 
17,  химическая  лабораторія  Академіи  Наукъ. 

Ряховскій,  Николай  Андреевичъ.  Москва,  Петровско-Разумов- 
ское, Сельско-хозяйственный  Институтъ,  Химическая  Лабо- 
раторія. 

Сабанѣевъ,  Александръ  Павловичъ,  профессоръ.  Москва,  Ше- 

реметьевскій  пер.,  №  3,  кв.  70. 
Садиков  ъ,  Владиміръ  Ссргѣевичъ,  кандидатъ.  Петроградъ, 

Моховая,  5. 

400.  Садовскій,  Иванъ  Ивановичъ,  окончившій  университетъ. 

Петроградъ,  В.  О.,   8  линія,  17,  химическая  лабораторія 

Академіи  Наукъ. 
С  а  к  а  р  а,   Надежда  Петровна,  лаборантъ.  Петроградъ,  Высшіе 

женскіе  курсы. 

Сапожников  ъ,  Алексѣй  Васильевичъ,  генералъ-маіоръ,  про- 
фессоръ Михайловской  Артиллерійской  Академіи  и  Инсти- 
тута Инженеровъ  Путей  Сообщенія,  Петроградъ,  Забалкан- 
скій  пр.,  9,  кв.  3. 

Сахановъ,  Александръ  Николаевичъ,  профессоръ.  Одесса, 
Елизаветинская,  химическая  лабораторія  Университета. 

Свѣнтославскій,  Войцѣхъ  Воцлавовичъ.  Москва,  Универси- 
тетъ, Физическій  Институтъ. 

Се  л  иванов  ъ,  Федоръ  Федоровичъ,  профессоръ,  завѣдующій 
Центральной  Лабораторіей  Министерства  Финансовъ.  Одесса. 
Солнечная  улица,  №  10. 

Семенов  ъ,  Василій  Максимовичъ,  профессоръ.  Петроградъ. 
Петроградская  стор.,  уг.  Плуталовой  и  Геслеровскаго  пр., 
д.  2/6,  кв.  16. 


—    хы  — 

Сербъ,  Оттокаръ  Вячеславовичъ.  Харьковъ,  Технологически 
Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Серебряков ъ,  Сергѣй  Дмитріевичъ,  кандидатъ.  Москва,  Ново- 
Екатерининская  больница. 

Сиволобовъ,  Александръ  Васильевичъ,  директоръ  Ману- 
фактурно-Промышленнаго  училища.  Лодзь,  Петроковской  губ. 

410.  С  к  а  н  а  в  и-Г  ригорьева,  Марія  Семеновна.  Петрогродъ, 
Фонтанка,  147,  кв.  5. 

Славинскій,  Казиміръ  Станиславовичъ.  Варшава,  Поли- 
техническій  Институтъ. 

С  л  а  в  с  к  і  й,  Николай  Михайловичъ,  лаборантъ.  Новочеркасскъ, 
Политехническій  Институтъ. 

Смирнов  ъ,  Василій  Александровичъ,  лаборантъ.  Москва,  Ни- 
кольская улица,  химическая  лабораторія  Т-ва  В.  К.  Феррейнъ. 

Смирнов  ъ,  Владиміръ  Ивановичъ,  лаборантъ.  Петроградъ, 
Сосновка,  Политехническій  Институтъ,  химическая  лабора- 
торія. 

Смирнов  ъ,  Владиміръ  Федоровичъ.  Петроградъ,  Литейный  пр., 
25,  кв.  22. 

См  ирновъ,  Иванъ  Дмитріевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Универси- 
тетъ,  д.  №  11. 

Смирнов  ъ,  Сергѣй  Антоніевичъ,  лаборантъ.  Петроградъ,  Уни- 

верситетъ,  химическая  лабораторія. 
Смоленскій,    Казимиръ    Ивановичъ,  инженеръ-технологъ. 

Петроградъ,  Измайловскій  пр.,  5  рота,  17,  кв.  40. 
Смородинцевъ,    Иванъ   Андреевичъ,   докторъ  медицины, 

Приватъ-доцентъ  Москов.  Университета.  Москва,  Дѣвичье 

поле,  Лабораторія  Біологичеекой  Химіи  Московск.  Высшихъ 

Женскихъ  Курсовъ. 
420.  Снѣсаревъ,  Андрей  Петровичъ,  лаборантъ.  Москва,  Уни- 

верситетъ,  лабораторія  органической  химіи. 
Созоновъ,    Сергѣй    Ивановичъ,    преподаватель.  Петроградъ, 

Петроградская  сторона,  Большой  пр.,  д.  44,  кв.  7. 
Соковнинъ,  Николай  Николаевичъ,  преподаватель.  Петроградъ, 

В.  О.,  Волжскій  пер.,  №  5. 
Соколов  ъ,  Николай  Васильевичъ,  профессоръ.  Петроградъ, 

Выборгская  сторона,  Финскій  пер.,  д.  6,  кв.  8. 
Соломатинъ,  Тихонъ  Андреевичъ,  г.  Суджа,  Курской  губ. 
Солонина,  Андрей  Андреевичъ,  штабсъ-капитанъ.  Петроградъ 

В.  Сампсоніевскій  проспектъ,  №  6. 


—   ХІЛІ  — 

Солонина,  Борисъ  Андреевичъ,  лаборантъ.  Москва,  Нѣмецкая 

ул.,  И.  Техническое  Училище. 
Солонина,  Василій  Андреевичъ,  профессоръ,  Варшава,  Мар- 

шалковская  улица,  Политехническій  Институтъ,  химическая 

лабораторія. 

Сонхоцкій,  Иванъ  Станиславовичъ,  преподаватель  Богородиц- 
каго,  Тульской  губ.,  Сельско-хозяйственнаго  училища. 

Сперанскій,  Александръ  Васильевичъ,  профессоръ.  Кіевъ, 
Унивёрситетъ,  химическая  лабораторія!  • 

430.  Стадниковъ,  Георгій  Л  еонтьевичъ,  профессоръ.  Одесса,  Пре- 
ображенская, Лабораторія  Технической  Химіи  Университета. 

Стасевичъ,  Николай  Николаевичъ,  лаборантъ.  Варшава. 
Унивёрситетъ,  химическая  лабораторія. 

Степанов ъ,  Александръ  Васильевичъ.  Москва,  Унивёрситетъ, 
лабораторія  медицинской  химіи. 

Степанов ъ,  Николай  Ивановичъ,  адъюнктъ  Горнаго  Инсти- 
тута. Петроградъ,  В.  О.,  Горный  Институтъ,  кв.  5. 

Строков ъ,  Федоръ  Николаевичъ,  кандидатъ.  Петроградъ,  Гла- 
зовская,  36,  кв.  5. 

Струнке,  Юлій  Петровичъ,  инженеръ-технологъ  (постоянный 
членъ  Общества).  Одесса,  Одесское  Отдѣленіе  Имп.  Русскаго 
Техническаго  О-ва. 

Субботин  ъ,  Борисъ  Ивановичъ,  преподаватель.  Петроградъ, 
М.  Разночинная  улица,  №  9. 

Суходскій,  Владиміръ  Алексѣевичъ,  инжен.-металлургъ.  Петро- 
градъ, Политехническій  Институтъ,  Лабораторія  Физическ. 
Химіи. 

Сциборскій,  Борисъ  Борисовичъ,  адъюнктъ  Горнаго  Инсти- 
тута. Женскій  Медицинскій  Институтъ,  химическая  лабора- 
торія.  Екатерининскій  каналъ,  113,  кв.  14. 

Тавилдаровъ,  Николай  Ивановичъ,  профессоръ, управляющій 
Экспедиціей  Заготовленія  Государственныхъ  Бумагъ.  Петро- 
градъ, Фонтанка,  144. 

440.  Т  а  й  п  а  л  е,  Константинъ  Александровичъ,  лаборантъ.  Петро- 
градъ. Унивёрситетъ,  химическая  лабораторія.  Оренбург- 
ская, 27. 

Талан ц ев  ъ,  Зиновій  Михайловичъ,  кандидатъ.  Ядринъ,  Ка- 
занской губ.,  винокуренный  заводъ  братьевъ  Таланцевыхъ. 

Тамманнъ.  Густавъ  Андреевичъ,  профессоръ.  Германія,  0б{- 
ііп^еп,  Унивёрситетъ,  Физико-Химическій  Институтъ. 


—  хыи  — 

Танатаръ,  Севастьянъ  Моисеевичъ,  профессоръ.  Одесса,  Уни- 

верситетъ,  химическая  лабораторія. 
Тарасов ъ,  Георгій  Петровичъ,  инженеръ-технологъ.  Разъѣздъ 

Иващенково  (Самаро-Златоустовской  ж.  д.),  химическій  за- 

водъ  Т-ва  П.  К.  Ушкова  и  К0. 
Т  е  а  р  у,  Петръ  Яновичъ,  кандидата  Петроградъ,  Петроградская 

стор.,  Большой  просп.,  33а,  кв.  38. 
Телетовъ,  Иванъ  Сергѣевичъ,  профессоръ.  Ново-Александрія, 

Люблинской  губ. 
Терентьевъ,  Александръ  Петровичъ,  лаборантъ.  Москва,  Уни- 

верситетъ,  химическая  лабораторія. 
Тер  ъ-Г  а  з  а  р  я  н  ъ,  Газаръ  Григоревичъ.  Баку,  улица  Гоголя,  15. 
Тидеманъ,  Борисъ  Генриховичъ,  преподаватель.  Петроградъ, 

Смоляная,  9. 

450.  Тизенгольтъ,  Владиміръ  Робертовичъ,  адъюнктъ-профес- 
соръ.  Петроградъ,  Технологически  Институтъ,  Серпухов- 
ская, 10. 

Ти  мофеевъ,  Владиміръ  Федоровичъ,  профессоръ.  Харь- 
ковъ,  Университетъ,  химическая  лабораторія.  Пушкин- 
ская, 86. 

Тимофеев ъ,  Гавріилъ  Ефимовичъ,  приватъ-доцентъ.  Харьковъ, 
Университетъ,  техническая  лабораторія. 

Титовъ,  Александръ  Андреевичъ,  преподаватель  Университета 
Шанявскаго.  Москва,  Газетный  переулокъ,  №  3. 

Тихвинскій,  Михаилъ  Михайловичъ,  профессоръ.  Петроградъ, 
В.  О.,  16  линія,  №  35,  кв.  22. 

Тихонравовъ,  Александръ  Ивановичъ,  преподаватель  химіи, 
инспекторъ  средняго  техыическаго  учебнаго  заведенія  по 
горнозаводской  специальности.  Пермь,  Большая  Ямская,  17. 

Т  и  щ  е  н  к  о,  Вячеславъ  Евгеніевичъ,  профессоръ.  Петроградъ 
Университетъ,  химическая  лабораторія,  кв.  31. 

Толкачев ъ,  Сергѣй  Анатоліевичъ,  лаборантъ.  Петроградъ, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Толстопятое  ъ,  Вадимъ  Михайловичъ,  лаборантъ.  Петроградъ, 
Алексѣевская,  №  4. 

Торсуевъ,  Иванъ  Ивановичъ.  Москва,  Университетъ,  Медицин- 
ская химическая  лабораторія. 

460.  Траубенберг  ъ-ф  о  н  ъ,  Иванъ  Константиновичъ,  приватъ- 
доцентъ  Московскаго  Университета.  Москва,  Новинскій 
пер.,  11,  кв.  12. 


—  хыѵ  — 

Тринклеръ,  Василій  Васильевичу  лаборантъ  Техническаго 
Комитета  Главнаго  Интендантскаго  Управленія.  Петроградъ, 
Малая  Мастерская,  9,  кв.  17. 

Т  р  о  н  о  в  ъ,  Борисъ  Владиміровичъ.  Москва,  Университетъ,  хими- 
ческая лабораторія. 

Туголѣсовъ,  Иванъ  Арсеньевичу  завѣдующій  краскотерной 
мастерской  Экспедиціи  Заготовленія  Государственныхъ  Бу- 
магъ.  Петроградъ,  Фонтанка,  144. 

Т  у  л  п  а  р  о  в  ъ,  Александръ  Ивановичу  преподаватель.  Вильна, 
Виленское  Среднее  Техническое  Училище. 

Т  ы  ч  и  н  и  н  ъ,  Борисъ  Георгіевичъ,  окончившій  Университетъ. 
г.  Бѣлый,  Бакинской  губ.,  Нефтяной  заводъ  Шибаева. 

Уклонскій,  Иванъ  Сергѣевичъ,  окончившій  Университетъ. 
Петроградская  сторона,  Б.  Проспектъ,  №  56,  комната  238. 

У  м  н  о  в  а,  Анна  Ивановна,  ассистентъ.  Петроградъ,  Высшіе 
Женскіе  курсы. 

Унковская,  Вѣра  Александровна,  окончив.  Высшіе  Жен.  курсы. 
Петроградъ,  Аптекарскій  проспектъ,  №  6,  кв.  9. 

У  р  а  з  о  в  ъ,  Георгій  Григорьевичу  инженеръ-металлургъ.  Петро- 
градъ, Сосновка,  Политехническій  Институту  химическая 
лабораторія.  Выборгская  сторона,  Сердобольская  ул.,  д.  1, 
кв.  52. 

470.  Успенскій,  Алексѣй  Евгеніевичъ,  остав.  при  Университетѣ. 
Москва,  Университетъ,  лабораторія  органической  и  анали- 
тической химіи. 

Уѣдиновъ,  Михаилъ  Николаевичу  лаборантъ.  Москва.  Уни- 
верситетъ, лабораторія  органической  и  аналитической  химіи. 

У  ш  к  о  в  у  Василій  Афанасьевичъ,  преподаватель  Московскаго 
Императорскаго  Техническаго  Училища.  Москва,  Император- 
ское Техническое  Училище,  лабораторія  технологіи  минераль- 
ныхъ  веществъ. 

Фабіанъ,  Константинъ  Фердинандовичъ,  преподаватель.  Ковно, 

Новая  улица,  19. 
Фаворскій,  Алексѣй  Евграфовичъ,  профессоръ.  Петроградъ, 

Университетъ,  химическая  лабораторія. 
Федоров  ъ,    Александръ   Семеновичъ,   лаборантъ.  Харьковъ. 

Технологически  Институтъ,  лабораторія  общей  химіи. 
Ферманъ,  Александръ  Александровичъ,  инженеръ-технологъ. 

Петроградъ,  Каменный  Острову  Театральная  аллея,  3. 


—  хь.ѵ  — 

Ферсманъ,  Александръ  Евгеніевичъ,  Старшій  хранитель  Гео- 
логич.  и   Минералогическаго  музея  Императора  Петра  Ве- 
ликаго  Императорской  Академіи  Наукъ. 
ІФилатовъ,  Сильвестръ  Семеновичъ,  лаборантъ  Новочеркасскаго 

Политехникума,  лабораторія  питательныхъ  веществъ. 
ІФилиповъ,  Орестъ  Гавриловичъ,  капитанъ.  Петроградъ,  Пески, 

Госпитальная  улица,  центральная  лабораторія. 
І480.  Ф  и  ш  е  р  ъ,  Владиміръ  Максимиліановичъ,  ассистентъ.  Рига, 

Политехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 
ІФлавицкій,    Флавіанъ    Михайловичъ,    профессоръ.  Казань, 

Университетъ,  химическая  лабораторія. 
I  Ф  о  к  и  н  ъ,  Сергѣй  Алексѣевичъ,  профессоръ.  Кіевъ,  Политехни- 
ческій  Институтъ. 
Форостовскій,  Валерьянъ  Павловичъ.  Петроградъ,  Архіерей- 

ская  улица,  №  5,  кв.  27. 
Фортинскій,  Борисъ  Федоровичъ.  Кіевъ,  Университетъ,  лабо- 
раторія  технической  химіи. 
ІФранцманъ,  Иванъ  Петровичъ,  окончившій  Московскій  Уни- 
верситетъ. Москва,  Пресня,  фабрика  Прохорова. 
ІФрелихъ,  Эмилій  Карловичъ,  ассистентъ.  Рига,  Политехникумъ, 
химическая  лабораторія. 
Френкель,  Дебора  Давыдовна.  Балаханы,  Бакинской  губ.,  неф- 
тяной промыселъ  Ротшильда. 
Фрицманъ,  Эрнестъ  Христіановичъ,  лаборантъ.  Петроградъ, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 
ІФростъ,  Владиміръ  Андреевичъ,  завѣдующій  химической  лабо- 

раторіей  Орловскаго  Акцизнаго  Управленія. 
1 490.  X  а  р  а  х  а  ш  ъ,  Григорій  Даніиловичъ.  Петроградъ,  Петроград- 
ская стор.,  Б.  Гребецкая  ул.,  8,  кв.  27. 
ІХлопинъ,  Виталій  Григорьевичъ.  Петроградъ,  Университетъ, 
Химическая  лабораторія,  отд.  Неорганич.  Химіи. 
Хлопинъ,   Григорій   Виталіевичъ,   профессоръ.  Петроградъ^ 

Бассейная,  39,  кв.  6. 
Хлѣбниковъ,   Яковъ   Васильевичъ.    Петроградъ,  Полозова 

улица,  №  19,  кв.  4. 
Холлманъ,  Рейнгардъ  Фридриховичъ,  профессоръ.  Саратовъ, 
Вольская,  67. 

X  у  д  о  ж  и  л  о  в  ъ,  Леонидъ  Константиновичъ,  кандидатъ.  Петро- 
градъ, Гребной  Портъ,  Научно-Техническая  Лабораторія 
Морского  Вѣдомства. 


—    ХЬѴІ  — 

Цвѣт  ъ,  Дмитрій  Милліевичъ.  Петроградъ,  Преображенская,  4 — 13. 

Центнершверъ,  Мечеславъ  Гавриловичу  преподаватель.  Рига, 
Политехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Церевитиновъ,  Федоръ  Васильевичъ,  лаборантъ.  Москва, 
Императорское  Техническое  Училище,  лабораторія  органи- 
ческой и  общей  химіи. 

Цессарскій,  Исаакъ  Марковичъ,  инженеръ.  Одесса.,  Софій- 
ская,  15. 

500.  Цо  не  в  ъ,  Николай  Степанович!»,  лаборантъ.  Одесса,  Универ- 
ситетъ. 

Цухановъ,  Николай  Николаевичъ,  кандидатъ  (постоянный 
членъ  Общества).  Ташкентъ,  проспектъ  Куропаткина,  27. 

Чеботарев ъ,  Леонидъ  Петровичъ,  инженеръ-технологъ. Петро- 
градъ, Лиговка,  285,  кв.  4. 

Челинцевъ,  Владиміръ  Васильевичъ.  Москва,  Университетъ, 
химическая  лабораторія. 

Чепинскій,  Викентій  Викентьевичъ,  преподаватель  Коммер- 
ческаго  училища.  Либава. 

Черни  къ,  Георгій  Прокофьевичъ,  инженеръ-капитанъ  (по- 
стоянный членъ  Общества).  Петроградъ,  В.  О.,  8  линія,  №  17, 
химическая  лабораторія  Академіи  Наукъ. 

Чеховичъ,  Василій  Юліановичъ,  ученый  агрономъ.  Москва, 
Петровское-Разумовское,  Сельско-хозяйственный  Институтъ, 
химическая  лабораторія. 

Чиликинъ,  Михаилъ  Михайловичъ,  кандидатъ.  Москва,  Прѣсня, 
Прохоровская  мануфактура.  * 

Чистовичъ,  Иванъ  Илларіоновичъ,  завѣдующій  испытательной 
станціей  Экспедиціи  Заготовленія  Государственныхъ  Бумагъ. 
Петроградъ,  Прядильный  пер.,  3,  кв.  23. 

Чичибабинъ,  Алексѣй  Евгеніевичъ,  профессоръ.  Император- 
ское Московское  техническое  училище.  Нѣмецкая  улица, 
Спиридоньевскій  пер.,  8,  кв.  5. 

510.  Чугаевъ,  Левъ  Александровичъ,  профессоръ.  Петроградъ, 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Шапошников  ъ,  Владиміръ  Георгіевичъ,  профессоръ.  Кіевъ, 
Политехническій  Институтъ,  химическая  лабораторія. 

Ш  а  р  в  и  н  ъ,  Василій  Васильевичъ,  преподаватель.  Москва,  Импе- 
раторское Техническое  Училище. 

Шарловъ,  Людвигъ  Эрнестовичъ,  окончившій  Университетъ. 
Петроградъ,  Университетъ,  физико-химическая  лабораторія. 


—    XVII  — 


Щ  е  и  н  ъ,  Сергѣй  Дмитріевичъ,  инженеръ-технологъ.  Кинешма, 
заводъ  Бурнаевъ-Курочкинъ  съ  сыновьями. 

[Пестаковъ,  Петръ  Ивановичъ,  сіосіеиг  сіез  зсіепсез.  Петро- 
градъ, Лиговка,  д.  285. 

Шеттле,  Иванъ  Густавовичъ,  профессорскій  стипендіатъ. Одесса, 
Инвалидный  пер.,  4. 

ІИІ  и  б  а  е  в  ъ,  Александръ  Яковлевичъ,  окончившій  Петроградскій 
Университетъ.  Петроградъ,  5  Рождественская,  5,  кв.  15. 

Шилов  ъ,  Николай  Александровичъ,  профессоръ.  Москва,  Импе- 
раторское Техническое  Училище. 

ІШиндельмейзеръ,  Иванъ  Вильгельмовичъ,  магистръ  фар- 
маціи.  Юрьевъ,  Гетценская,  №  2. 

520.  Шкателовъ,  Владиміръ  Викторовичъ,  профессоръ.  Новая 
Александрія,  Сельско-хозяйственный  Институтъ. 

ЦІлезингеръ,  Николай  Александровичъ,  лаборантъ.  Петро- 
градъ, Политехническій  Институтъ,  Главное  Зданіе  Музея 
Товаровѣдѣнія. 

Ш  л  е  и  х  е  р  ъ,  Георгій  Георгіевичъ,  инженеръ-химикъ.  Бгезсіеп  А., 
НйЬпегзігазве,  Зкі. 

Шмеллингъ,  Левъ5  Николаевичъ.  Петроградъ,  Нижегород- 
ская, 12. 

Щ  о  р  ы  г  и  н  ъ,  Павелъ  Полуектовичъ.  Москва,   Волхонка,  д.  Го- 

лофтѣева,  №  15. 
Щпитальскій,  Евгеній  Ивановичъ,  приватъ-доцентъ.  Москва, 

Университетъ,  лабораторія  неорганической  химіи. 
Ш  р  е  д  е  р  ъ,  Иванъ  Федоровичъ,  профессоръ.  Петроградъ,  В.  О.; 

21  линія,  Горный  Институтъ. 

Ш  т  е  й  н  ъ,  Александръ  Львовичъ,  лаборантъ.  Петроградъ,  Горный 
Институтъ. 

Шульцъ,  Фердинандъ,  доцентъ.  Политехникумъ,  Прага.  Ргапа, 
II  сезка  іесЬпіса. 

Щербаков  ъ,  Александръ  Николаевичъ,  приватъ-доцентъ.  Ка- 
зань, Университетъ,  техническая  лабораторія. 

530.  Э гриве,  Эдвинъ  Ивановичъ,  лаборантъ  Рижскаго  Поли- 
техническаго  Института. 

Эльмановичъ,  Николай  Александровичъ,  окончившій  Уни- 
верситетъ. Петроградъ,  Таврическая,  43. 

Эрдманнъ,  Э.,  профессоръ.  Наііе  а.  8.,  Ботріаіг,  1. 


—  хьѵш  — 

Юркевичъ,  Виталій  Ивановичъ,  лаборантъ  Рижскаго  Поли- 

техническаго  Института. 
Яковкинъ,  Александръ  Александровичъ,  профессоръ.  Петро- 

градъ,  Технологическій  Институтъ. 
535.  Яковлев ъ,  Владиміръ  Анатоліевичъ,  химикъ  Обуховскаго 

сталелитейнаго  завода.  Петроградъ,  Шлиссельб.  пр.,  село 

Александровское. 
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ТОМЪ  ХЬѴІІ. 


ВЫПУСКЪ  1. 


ОТДЪЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Памяти  Порфирія  Григорьевича  Голубева. 

Біографическій  очеркъ  Л.  Ф.  Ильина. 

8-го  іюня  1914  года  скончался  одинъ  изъ  старѣйшихъ  членовъ 
русскаго  физ.-химич.  общества,  ученикъ  Н.  Н.  Зинина,  Порфирій 
Григорьевичъ  Голубевъ.  Онъ  родился  14-го  февраля  1838  года 
въ  мѣстечкѣ  Сергіевомъ,  близъ  города  Калуги.  По  словамъ  род- 
ныхъ,  покойный  въ  дѣтскомъ  возрастѣ  былъ  нервнымъ  и  впечат- 
лительнымъ  ребенкомъ,  -  онъ  зачастую  прятался  и  его  находили 
въ  слезахъ,  въ  саду,  въ  вишневыхъ  заросляхъ.  Никакія  дѣтскія 
игры  его  не  развлекали  и  единственнымъ  любимымъ  занятіемъ 
его  было  собирать  вездѣ  пустыя  брошенныя  склянки  и  бутылки, — 
послѣднихъ,  главнымъ  образомъ  изъ-подъ  водки,  находилось 
достаточно,  —  наливать  въ  нихъ  воду,  отстаивать  ее,  переливать 
изъ  одной  склянки  въ  другую  и  т.  под.  ГІодростая,  мальчикъ,  по 
словамъ  сестры,  отличался  добротой  и  любовью  къ  труду.  Не 
имѣя  аттестата  зрѣлости,  молодой  человѣкъ,  достаточно  подго- 
товившись, отправился  въ  Москву  и,  выдержавъ  экзаменъ,  посту- 
пилъ  на  медицинскій  факультетъ  тамошняго  университета.  Черезъ 
годъ  изъ  Москвы  перевелся  студентомъ  въ  петербургскую  медико- 
хирургическую  академію. 

Академія  въ  то  время  переживала  какъ  разъ  расцвѣтъ  своего 
существованія:  къ  этому  времени  относится  преобразовательная 
деятельность  извѣстнаго  тогдашняго  президента  академіи  П. 
Дубовицкаго,  сознававшаго  всю  важность  основательной  есте- 
ственно-научной подготовки  для  врачей:  среди  профессоровъ  были 
привлечены  такія  силы  какъ  по  химіи — Н.  Н.  Зининъ,  по  зооло- 
гіи— Ѳ.  Ѳ.  Брандтъ,  по  ботаникѣ — А.  С.  Фаминцинъ,  по  физіо- 
логіи  И.  М.  Сѣченовъ:   изъ  клиницистовъ  С.  П»  Боткинъ,  В.  Е. 
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Л.  Ф.  Ильинъ. 


Эккъ  и  другіе.  Не  имѣя  никакой  поддержки  отъ  родныхъ,  П.  Г. 
Голубевъ  сдѣлался  казеннымъ  стипендіатомъ,  что  обязывало  его 
отслужить  впослѣдствіи  военнымъ  врачемъ,  по  назначенію  на- 
чальства, по  полтора  года  за  каждый  годъ  пользованія  стипендией. 
Поэтому,  по  окончаніи  академіи  въ  1864  году  онъ  былъ  на- 
значенъ  баталіоннымъ  лекаремъ  въ  106-й  пѣхотный  уфимскій 
полкъ,  гдѣ  прослужилъ  весьма  недолго  и  затѣмъ  нѣсколько  разъ 
перемѣщался  тѣмъ  же  званіемъ  въ  другіе  полки,  пока  ему  не 
удалось,  наконецъ,  въ  1867  году,  послѣ  многихъ  хлопотъ  при- 
командироваться сначала  къ  первому  военному  госпиталю  въ 
СПетербургѣ,  а  затѣмъ  и  къ  клиникамъ  медико-хирургической 
академіи  въ  должности  ординатора  съ  научной  цѣлью  и  для 
держанія  экзаменовъ  на  степень  доктора  медицины. 

Цѣня  выше  всего  личныя  качества,  клиническій  опытъ  и 
научную  эрудицію  С.  П.  Боткина,  П.  Г.  Голубевъ  обратился  въ 
его  клинику  для  занятій  и  работы  по  составленію  докторской 
диссертаціи.  По  сдачѣ  докторантскихъ  экзаменовъ,  онъ  съ  увле- 
ченіемъ  началъ  работать  надъ  вопросомъ  о  сущности  и  причи- 
нахъ  различныхъ  легочныхъ  заболѣваній  воспалительнаго  харак- 
тера, постоянно  провѣряя  клиническія  наблюденія  постановкой 
большой  массы  опытовъ  на  животныхъ  въ  клинической  лабора- 
торіи.  Черезъ  два  года  усиленнаго  труда  главная  часть  опытовъ 
была  собрана  имъ  и  опубликована  въ  1870  году  въ  боткинскомъ 
архивѣ  внутреннихъ  болѣзней  подъ  заглавіемъ:  „Опыты  надъ 
варыскиваніемъ  мокроты  и  гнилостной  жидкости*.  Въ  томъ  же 
аоду  эта  работа  была  представлена  и  успѣшно  защищена  на 
диспутѣ  для  полученія  степени  доктора  медицины. 

Необходимо  отмѣтить  то  обстоятельство,  что  въ  этой  работѣ 
П.  Г.  Голубевъ  едва  ли  не  первый  своими  опытами  неопровержимо 
доказалъ,  что  при  отравленіи  гнилостными  веществами  главную 
роль  слѣдуетъ  приписать  дѣйствію  живыхъ  микроорганизмовъ. 
Кромѣ  того,  онъ  пришелъ  еще  къ  тому  заключенію,  что  главную 
роль  въ  зараженіи  чахоткой  играютъ  микроорганизмы,  посту- 
павшие вмѣстѣ  съ  частицами  мокроты  чахоточнаго  въ  дыхатель- 
ные пути  здороваго  человѣка.  Эти  выводы  онъ  и  помѣстилъ 
въ  число  положеній  своей  диссертация  ьъ  слѣдующемъ  видѣ: 
1)  „Нужно  согласиться,  что  низшіе  организмы  принимаютъ  уча- 
стіе  въ  отравленіи  гнилостными  веществами.  2)  Присутствіе  ми- 
кроорганизмовъ въ  дыхательныхъ  путяхъ,  по  всей  вѣроятности, 
играетъ  главную  роль  въ  происхожденіи  такъ  называемой  ча- 
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хотки.  3)  Чахотка  заразительна,  если  имѣются  условія  для  по- 
ступленія  микроорганизмовъ  мокроты  чахоточнаго  больного  въ 
дыхательные  пути  здороваго  человѣка". 

Однако,  эти  тезисы  для  тогдашняго  времени  показались  слиш- 
комъ  смѣлыми  даже  для  такого  крупнаго  клинициста  какъ  С.  П. 
Боткинъ  и  послѣдній,  не  смотря  на  протестъ  со  стороны  П.  Г. 
Голубева,  въ  первомъ  положеніи  вставилъ  отрицаніе,  а  второе  и 
третье  пояоженія  смягчилъ,  вычеркнувъ  слово  микроорганизмы  и 
поставивъ  во  2-мъ  положеніи  вмѣсто — присутствие  микроограниз- 
мовъ  въ  дыхательныхъ  путяхъ — гніеніе  воспалительныхъ  продук- 
товъ  въ  дыхательныхъ  путяхъ;  а  въ  3-мъ  положеніи  вмѣсто:  посту- 
пленіе  микроорганизмовъ  мокроты  чахоточнаго  — поступленіе  части- 
чекъ  мокроты  чахоточнаго.  Въ  частномъ  разговорѣ  С.  П.  Боткинъ 
сказалъ,  что  на  основании  представленныхъ  опытовъ,  дѣйствительно, 
можно  сдѣлать  заключеніе  именно  въ  томъ  смысле,  какъ  было 
сказано  П.  Г.  Голубевымъ,  но  что  осторожнѣе  воздержаться  отъ 
столь  категорическихъ  утвержденій  на  основаніи  сравнительно 
небольшого  количества  накопленныхъ  фактовъ.  Съ  этимъ  приш- 
лось согласиться,  —  тѣмъ  болѣе,  что  С.  П.  Боткинъ  былъ  редак- 
торомъ  журнала  и  цензоромъ  докторской  диссертаціи.  Какъ  теперь 
всѣмъ  извѣстно,  наблюденія  и  выводы  П.  Г.  Голубева  были  совер- 
шенно правильными. 

Занимаясь  въ  клиникѣ  С.  П.  Боткина,  П.  Г.  Голубевъ,  кромѣ 
работы  по  вопросамъ  своей  диссертаціи,  все  время  несъ  еще 
обязанности  *палатнаго  ординатора,  а  также  производилъ  массу 
другихъ  клиническихъ  наблюденій.  Особенно  много  онъ  занимался 
изученіемъ  у  больныхъ  случаевъ  подвижной  почки  и  пріемовъ 
діагностированія  этой  болѣзни.  Часть  наблюденій  имъ  была  описана 
въ  томъ  же  архивѣ  внутреннихъ  болѣзней  С.  П.  Боткина  подъ 
заглавіемъ  „Случаи  подвижной  почки". 

По  ходу  своихъ  изслѣдованій  надъ  впрыскиваніемъ  мокроты 
и  гнилостной  жидкости,  П.  Г.  Голубеву  часто  приходилось  изу- 
чать на  своихъ  объектахъ  (гной,  мокрота)  дѣйствіе  различной 
температуры,  для  чего  онъ  подвергалъ  ихъ  нагрѣванію  въ  осо- 
быхъ  конструированныхъ  имъ  приборахъ,  а  также  и  просто  на- 
грѣванію  въ  запаянныхъ  трубкахъ,  сосудахъ  и  проч.  Эти  трубки 
и  сосуды  для  запаиванія  онъ  приготовлялъ  самъ  въ  химической 
лабораторіи,  гдѣ  въ  то  время  уже  работалъ  подъ  руководствомъ 
Н.  Н.  Зинина  его  сотоварищъ  по  академіи  Ы.  В.  Соколовъ. 
Посѣщая  химическую  лабораторію  и  ведя  тамъ  бесѣды  на  тему 
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своей  работы,  П.  Г.  Голубевъ  скоро  близко  познакомился  съ  Н. 
Зининымъ,  а  также  и  съ  другими,  работавшими  въ  лабораторіи 
химиками  и  подъ  конецъ  настолько  увлекся  химіей,  что  рѣшилъ 
навсегда  оставить  врачебную  дѣятельность,  несмотря  на  уговоры 
С.  П.  Боткина,  очень  цѣнившаго  П.  Г.  Голубева  и  пророчившаго 
ему  блестящую  медицинскую  карьеру.  Въ  непродолжительном^ 
времени  окончился  срокъ  обязательной  службы  за  стипендію  воен- 
ному вѣдомству  и  П.  Г.  Голубевъ  не  задумался  оставить  сравни- 
тельно недурно,  по  тогдашнему,  оплачивавшееся  мѣсто  военнаго 
врача  и  промѣнять  его  на  не  вѣрно  и  значительно  болѣе  скудно 
оплачиваемое  мѣсто  сверхштатнаго  медоцинскаго  чиновника  въ 
Медицинскомъ  Департаментѣ  Министерства  внутреннихъ  дѣлъ, 
при  одномъ  лишь  условіи,  чтобы  его  снова  прикомандировали  къ 
академіи,  для  научнаго  усовершенствованія  по  химіи. 

Благодаря  заступничеству  и  хлопотамъ  Н.  Н.  Зинина  это 
было  устроено  и  П.  Г.  Голубевъ  началъ  работать  въ  лабораторіи 
на  данныя  Н.  Н.  Зининымъ  темы,  лишь  изрѣдка  прерывая  работу, 
благодаря  кратковременнымъ  и  нечастымъ  командировкамъ  отъ 
Медицинскаго  Департамента,  главнымъ  образомъ  въ  лѣтнее  время, 
напр.  въ  1871  году  —  въ  Тамбовскую  губернію  для  прекращенія 
эпидеміи  холеры  и  проч.  За  это  время  имъ  были  произведены  и 
напечатаны  работы:  „О  возстановленіи  нитробензила"  (Ж.  Р.  X.  О., 
5,  385,  410;  6,  114).  „О  двунитроазобензойной  кислотѣ  (Ж.  Р. 
X.  О.,  6,  94,  196)  и  „О  дѣйствіи  іодистаго  этила  на  азобензойное 
серебро  (Ж.  Р.  X.  О.,  6,  251). 

Въ  1873  году  П.  Г.  Голубеву  удалось  устроиться,  съ  улуч- 
шеніемъ  своего  матеріальнаго  положенія,  врачемъ  для  команди- 
ровокъ  при  главномъ  военно- медицинскомъ  управленіи  съ  при- 
численіемъ  къ  академіи  и  получить  исправленіе  обязанностей 
лаборанта  по  химіи  при  женскихъ  медицинскихъ  курсахъ,  при- 
чемъ  занятія  велись  частью  при  николаевскомъ  военномъ  госпиталѣ, 
частью  при  медико-хирургической  академіи. 

Наконецъ,  въ  1875  году  освободилась  должность  адъюнктъ- 
лаборанта  по  химіи  въ  медико-хирургической  академіи;  въ  каче- 
ствѣ  кандидата  профессорами  былъ  представленъ  П.  Г.  Голу- 
бевъ, которой,  по  прочтеніи  двухъ  пробныхъ  лекцій  въ  конфе- 
ренціи  на  тему  „о  мочевинѣ  и  методахъ  ея  количественнаго  опре- 
дѣленія",  былъ  избранъ  на  эту  должность. 

Обязанности  адъюнктъ-лаборанта,  по  тогдашнему  положенію, 
были  не  легкими,  такъ  какъ  по  должности  необходимо  было 
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■обслуживать  двѣ  лабораторіи  и  ассистировать  двумъ  профес- 
сорамъ  на  лекціяхъ, — почему  П.  Г.  Голубевъ  и  оставилъ  занятія 
на  женскихъ  медицинскихъ  курсахъ.  Профессорами  же,  при  ко- 
торыхъ  онъ  состоялъ,  были  А.  П.  Бородинъ,  читавшій  неоргани- 
ческую химію  и  Н.  В.  Соколовъ,  читавшій  органическую  и  меди- 
цинскую химію.  На  ад.-лаборантѣ  же  лежала  обязанность  веденія 
практическихъ  занятій  по  аналитической  и  медицинской  химіи  со 
студентами  медиками  1-го  и  2-го  курсовъ  въ  оба  полугодія.  Кромѣ 
того,  адъюнктъ  -  лабсрантъ  оказывалъ  помощь  и  руководство 
лицамъ,  специализирующимся  по  химіи,  а  также  и  врачамъ,  ра- 
ботающимъ  въ  лабораторіи  надъ  составленіемъ  докторскихъ  дис- 
сертацій.  Сверхъ  того,  П.  Г.  Голубевъ,  представляя  рѣдкое  сочета- 
ніе  спеціалиста-химика  и  въ  то  же  время  врача,  часто  привлекался 
къ  работѣ  въ  качествѣ  эксперта  и  полезнаго  члена  различныхъ 
комиссій  военно-медицинскаго  вѣдомства:  такъ  напримѣръ,  онъ 
много  потрудился  въ  комиссіи  для  разсмотрѣнія  инструкціи  аптеч- 
нымъ  магазинамъ  относительно  правилъ  для  руководства  при 
нарядѣ  и  укупоркѣ  отпускаемыхъ  по  военнымъ  каталогамъ  пред- 
метовъ,  а  также  и  для  составленія  новаго  положенія  о  тратѣ  на 
матеріалы  и  медикаменты,  въ  каковой  комйссіи  и  работалъ  съ 
1884  по  1887  годъ.  Далѣе,  по  распоряженію  министра  внутрен- 
нихъ  дѣлъ  семь  разъ,  въ  1883,  1884,  1885,  1886,  1887,  1888  и 
1890  гг.  былъ  командированъ  на  нижегородскую  ярмарку,  на  время 
ея  открытія,  для  наблюденія  за  врачебно-санитарной  ея  частью 
и  для  производства  химико-медицинской  экспертизы.  Здѣсь,  кромѣ 
врачебно-полицейской  службы,  ему  были  поручены  всѣ  химиче- 
скія  изслѣдованія  4съ  санитарными  цѣлями,  напримѣръ,  изслѣдо- 
ванія  воды  для  питья,  нѣкоторыхъ  пищевыхъ  продуктовъ  и  дру- 
гихъ  припасовъ,  а  также  и  наблюденіе  за  доброкачественностью 
продаваемыхъ  на  ярмаркѣ  въ  огромныхъ  количествахъ  различ- 
ныхъ медикаментовъ.  Наконецъ,  съ  1887  по  1890  годъ,  въ  учебное 
время,  оказывалъ  помощь  А.  П.  Діанину  при  производствѣ  изслѣ- 

Ідованій  по  судебно-химической  экспертизѣ. 
Въ  должности  адъюнктъ-лаборанта  при  химической  кафедрѣ 
П.  Г.  Голубевъ  пробылъ  до  1890  года;  ученая  его  дѣятельность 
за  разсматриваемый  періодъ  времени  выразилась  въ  опугмйкова- 
ніи  слѣдующихъ  работъ:  О  дѣйствіи  азотной  кислоты  іт  дезокси- 
бензоинъ  Ж.  Р.  X.,  10,  324;  О  нитро-  и  амидо-производныхъ 
дезоксибензоина  (іЬісІ.,  1 1 ,  98);  О  ^динитродезоксибензоинахъ  и 
объ  окисленіи  ихъ  хромовой  кислотой  (іЬіоІ.,  12,  410;  13,  23); 
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О  дѣйствіи  іодистаго  этила  на  азобензойное  серебро  (іЪісІ.,  16г 
412);  О  возстановленіи  изодинитробензила  (іЬій.  16,  577).  Дѣя- 
тельность  же  по  экспертизѣ  дала  поводъ  напечатать  слѣдующія 
изслѣдованія:  Опредѣленіе  хлора  и  сѣрный  кислоты  въ  невской 
водѣ.  Ж.  Р.  X.  О.,  16,  464;  Изслѣдованія  воды  на  нижегородской 
ярмаркѣ.  Вѣстн.  Суд.  Медиц.  и  обществ,  гигіены,  1884,  мартъ 
стр.  42;  О  составѣ  огнегасительной  жидкости  Гарднера.  Ж.  Р* 
X.  О.,  17,  449;  Бензолъ  Рагозина,  іЪісі.,  17,  451;  О  бензолѣ  изъ 
газоваго  дегтя,  іЪісІ.,  18,  124;  О  составныхъ  частяхъ  бензола 
фабрики  Рагозина,  іЬіс!.,  18,  175;  О  сыромъ  антраценѣ  изъ  неф- 
тяныхъ  остатковъ,  іЬіс!.,  19,  332;  Эфирное  масло  изъ  сибирской 
пихты,  іЪісІ.,  20,  585. 

Къ  описываемому  періоду  относится  одинъ  случай,  ярко  обри- 
совывающий характеръ  и  личность  П.  Г.  Голубева,  Въ  1885  году 
освободилась  кафедра  фармаціи  и  фармакогнозіи  въ  Харьков- 
скомъ  университетѣ.  А.  П.  Бородинъ,  освѣдомившись  объ  этомъ>| 
и  зная,  что  у  Министерства  Народн.  Просвѣщенія  намѣченныхъ 
кандидатовъ  не  имѣется,  посовѣтовалъ  П.  Г.  Голубеву  заявить  о 
своемъ  желаніи  выступить  кандидатомъ.  Послѣдній,  по  свойствен- 
ной ему  скромности,  выразилъ  сомнѣніе  въ  томъ,  можетъ  ли  онъ 
самъ,  по  совѣсти,  считать  себя  вполнѣ  подготовленнымъ  и  под- 
ходящимъ  кандидатомъ  и  только  спустя  нѣкоторое  время  послѣ 
долгихъ  размышленій,  уступая  уговорамъ  своихъ  домашнихъ  и 
настойчивымъ  убѣжденіямъ  А.  П.  Бородина,  написалъ  подъ  его' 
диктовку  соотвѣтствующее  заявленіе  и  послалъ  его  въ  Министер- 
ство. Вскорѣ  былъ  полученъ  отъ  директора  департамента  Анич-] 
кова  отвѣтъ  въ  томъ  смыслѣ,  что  въ  Харьковѣ  кафедра  уже  за- 
мѣщена,  но  что  П.  Г.  Голубевъ,  если  желаетъ,  могъ  бы  занять 
такую  же  кафедру  въ  Кіевскомъ  или  Казанскомъ  университе- 
тахъ,  остающіеся  пока  вакантными  за  неимѣніемъ  у  универси- 
тетовъ  собственныхъ  кандидатовъ.  По  полученіи  указаннаго  пред- 
ложенія  А.  П.  Бородинъ  снова  сталъ  настойчиво  убѣждать  П.  Г,І 
Голубева  написать  заявленіе  о  желаніи  принять  кафедру  фарма- 
ціи  въ  Казанскомъ  университетѣ; — онъ,  подъ  вліяніемъ  этихъ 
уговоровъ,  даже  отправился  подать  написанное  въ  лабораторіи 
заявленіе,  но  по  дорогѣ  въ  Министерство,  какъ  онъ  потомъ  раз-! 
сказывалъ,  почувствовалъ  такую  тяжесть  и  грусть  передъ  необ- 
ходимостью разстаться  со  своими  академическими  друзьями  Н.  В* 
Соколовымъ  и  А.  П.  Бородинымъ,  а  также  и  со  всей  привыч- 
ной лабораторной  обстановкой,   что  не  смогъ  подать  свое  заяв- 
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леніе  и  рѣшилъ  остаться  по  прежнему  адъюнктъ-лаборантомъ 
химіи  въ  академіи. 

Съ  этого  же  приблизительно  времени  П.  Г.  Голубевъ,  не- 
смотря на  массу  указанныхъ  выше  занятій,  началъ  усиленно 
готовиться  къ  магистерскому  экзамену  по  химіи  и  занялся  соста- 
вленіемъ  диссертаціи.  Но  этому  плану  не  суждено  было  сбыться: 
въ  1887  году  скоропостижно  скончался  его  другъ  А.  П.  Боро- 
дину а  въ  1890  году  произошла  перемѣна  устава  академіи,  де- 
градировавшая П.  Г.  Голубева  изъ  адъюнктовъ  по  кафедрѣ  химіи, 
съ  правомъ  чтенія  лекцій,  въ  простые  лаборанты.  На  вакантную 
же  послѣ  А.  П.  Бородина  кафедру  былъ  выбранъ  конференцией 
его  молодой  ученикъ  А.  П.  Діанинъ,  только  что  получившій  сте- 
пень доктора  химіи  въ  Харьковскомъ  университетѣ. 

П.  Г.  Голубевъ  вскорѣ  рѣшилъ  оставить  мѣсто  лаборанта  и 
выступилъ,  вмѣстѣ  съ  другими  лицами,  конкурентомъ  на  вакан- 
тное мѣсто  библіотекаря  въ  академіи,  по  службѣ  и  содержанію 
отвѣчающее  положенію  экстраординарнаго  профессора.  На  балло- 
тировкѣ  въ  конференціи  онъ  получилъ  подавляющее  большинство 
голосовъ  и  въ  февралѣ  1891  года  былъ  утвержденъ  Военнымъ  Ми- 
нистерствомъ  библіотекаремъ  академіи,  въ  каковой  должности  и 
состоялъ  около  десяти  лѣтъ,  вплоть  до  выхода  въ  отставку  въ 
1900  году.  Первое  время  онъ  пытался  сохранять  связь  съ  хими- 
ческой лабораторіей  академіи,  былъ  любезно  принять  своимъ 
товарищемъ  и  другомъ  Н.  В.  Соколовымъ  въ  завѣдываемой  имъ 
лабораторіи  медицинской  химіи,  гдѣ  и  занимался  въ  свободное 
отъ  службы  въ  библіотекѣ  время, — но  принятая  имъ  библіотека 
оказалась  сильно  запущенной;  штатъ  же  ея  былъ  крайне  незна- 
чительный. Кромѣ  того,  въ  виду  скуднаго  содержанія,  помощ- 
ники библіотекаря — сначала  всего  два,  позднѣе  три, — часто  мѣня- 
лись,  а  иногда  мѣста  ихъ  оставались  нѣкоторое  время  и  совсѣмъ 
незанятыми.  Въ  виду  этихъ  обстоятельствъ,  библіотека  захватила 
П.  Г.  Голубева  всецѣло  и  ему  пришлось  совершенно  оставить 
занятія  въ  химической  лабораторіи.  Тѣмъ  болѣе,  что  и  Н.  В. 
Соколовъ,  по  выслугѣ  двадцати  пяти  лѣтъ  въ  1892  году  не  былъ, 
вопреки  уставу  и  офщаю,  оставленъ  еще  на  пять  лѣтъ  въ  ака- 
деміи  и  на  освободившуюся  такимъ  образомъ  кафедру  былъ  на- 
значенъ  профессоръ  физіологической  химіи  Харьковскаго  уни- 
верситета А.  Я.  Данилевскій. 

Въ  самомъ  началѣ  своей  библіотечной  дѣятельности  П.  Г.  Го- 
лубевъ указывалъ  на  то,  что  врачи,   положенные  по  штату  по- 
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мощниками  библіотекаря,  въ  виду  крайней  скудости  получаемаго 
содержанія  не  могутъ  считать  себя  устроившимися  прочно  и 
почти  всегда  поступаютъ  въ  библіотеку  только  съ  цѣлью  задер- 
жаться въ  С. -Петербургѣ,  пока  не  иайдутъ  себѣ  чего-либо  болѣе 
подходящаго;  или  же,  кромѣ  помощника  библіотекаря  занимаютъ 
еще  другія  мѣста  и  потому  иногда  невольно  нѣсколько  манки- 
руютъ  прямыми  обязанностями  по  библіртекѣ.  Поэтому  онъ  со- 
вѣтовалъ  назначать  помощниковъ  изъ  классныхъ  медицинскихъ 
чиновниковъ,  при  условіи  хорошаго  знакомства  ихъ  съ  иностран- 
ными языками. 

Служа  въ  библіотекѣ,  П.  Г.  Голубевъ,  по  свойственной  ему 
чертѣ  характера,  былъ  крайне  мягкимъ  и  снисходительнымъ  на- 
чальникомъ  и  часто  помогалъ  помощникамъ  въ  ихъ  занятіяхъ. 
Онъ  также  входилъ  во  всѣ  нужды  своихъ  подчиненныхъ  и  весьма 
часто  въ  различныхъ  случаяхъ  ходатайствовалъ  за  нихъ  передъ 
начальствомъ.  Будучи  самъ  небогатымъ  человѣкомъ,  онъ  отка- 
зался отъ  полагающейся  ему  по  штату  казенной  квартиры,  пре- 
доставивъ  ее  своему  старѣйшему  помощнику,  обремененному 
большой  семьей.  Помимо  своихъ  повседневныхъ  занятій  въ  би- 
бліотекѣ  П.  Г.  Голубевъ  взялъ  на  себя  составленіе  къ  столѣт- 
нему  юбилею  воен.  мед.  академіи  историческаго  очерка  завѣды- 
ваемой  имъ  библіотеки,  который  и  вышелъ  своевременно  передъ 
юбилеемъ  подъ  заглавіемъ  „Историческій  очеркъ  библіотеки  Им- 
ператорской военно-медицинской  академіи.  Спб.  1898  г." 

Будучи  библіотекаремъ  и  не  имѣя  возможности  заниматься  въ 
лабораторіи,  П.  Г.  Голубевъ  не  переставалъ  интересоваться  хи- 
мической литературой  и  слѣдилъ  Іза  всѣми  новостями;  его  ста- 
раніямъ  библіотека  обязана  пополненіемъ  многими  книгами  хими- 
ческаго  содержанія,  и  также  и  заказами  недостающихъ  номеровъ 
и  пробѣловъ  нѣкоторыхъ  химическихъ  журналовъ,  получаемы хъ 
библіотекой. 

Несмотря  на  массу  занятій,  П.  Г.  Голубевъ  былъ  всегда  до- 
ступенъ  всѣмъ  читающимъ  и  крайне  предупредительно  относился 
къ  каждому,  обращавшемуся  къ  нему  за  помощью.  Для  рабо- 
тающихъ  же  въ  химической  и  фармацевтической  лабораторіяхъ 
академіи  студентовъ,  врачей  и  фармацевтовъ  онъ  былъ  прямо 
неоцѣнимымъ  руководителемъ  и  никогда  не  жалѣлъ  своего  вре- 
мени на  указаніе  при  ихъ  розысканіяхъ  и  справкахъ  въ  спе- 
ціальной  химической  литературѣ  по  разрабатываемымъ  ими  во- 
просами 
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Въ  1900  году,  какъ  выслужившій  35  лѣтъ  по  военно-медицин- 
скому вѣдомству,  П.  Г.  Голубевъ  'долженъ  былъ  выйти  въ  от- 
ставку. Вскорѣ  онъ  довольно  серіозно  захворалъ,  но,  по  счастью, 
здоровье  его  спустя  около  года  вполнѣ  возстановилось,  и  вотъ 
его  снова  потянуло  къ  лабораторной  работѣ;  онъ  обратился  въ 
военно-медицинскую  академію,  гдѣ  и  былъ  принятъ  со  всей  воз- 
можной предупредительностью  въ  фармацевтической  лабораторіи, 
находившейся  въ  завѣдываніи  давно  и  близко  его  знавшаго  про- 
фессора С.  А.  Пржибытека. 

Несмотря  на  свой  довольно  уже  преклонный  возрастъ  и  мно- 
гія  неудобства  помѣщеній  фармацевтической  лабораторіи,  онъ 
началъ  работать  съ  чисто  юношескимъ  увлеченіемъ:  онъ  бывалъ 
днемъ  часовъ  до  четырехъ-пяти  дня  и  довольно  часто  приходилъ 
еще  и  вечеромъ,  нерѣдко  оставляя  лабораторію  въ  двѣнадцать  и 
часъ  ночи.  Онъ  работалъ  изъ  чистой  любви  къ  наукѣ  и  его 
примѣръ  крайне  благотворно  дѣйствовалъ  на  всѣхъ  работав- 
шихъ  въ  лабораторіи;  кромѣ  того,  онъ  былъ  живой  лѣтописью 
нѣсколькихъ  поколѣній  химиковъ  и  умѣлъ  увлекательно,  живо  и 
ярко  разсказывать  свои  воспоминанія  о  прошломъ.  Онъ  также 
отлично  умѣлъ  заинтересовывать  многихъ  химическими  изслѣдо- 
ваніями.  Студенты,  приходившіе  для  занятій  въ  лабораторію,  не- 
вольно обращали  вниманіе  на  характерную  высокую  сухую  фи- 
гуру преклонныхъ  лѣтъ  человѣка,  работавшаго  въ  одномъ  съ 
ними  лабораторномъ  помѣщеніи.  Притомъ  онъ  всегда  столь  при- 
вѣтливо  и  благожелательно  къ  нимъ  относился,  что  очень  скоро 
между  ними  устанавливались  наилучшія  отношенія.  Многіе,  пого- 
ривъ  съ  нимъ  нѣсколько  разъ  о  важности  химическихъ  знаній 
для  медиковъ,  постепенно  заинтересовывались  и,  наконецъ,  оста- 
вались заниматься  спеціально  въ  лабораторіи,  а  онъ,  съ  своей 
стороны,  прилагалъ  всѣ  старанія  къ  тому,  чтобы  интересъ  къ 
занятіямъ  все  увеличивался.  Такимъ  образомъ,  нѣкоторыя  работы, 
вышедшія  изъ  фармацевтической  лабораторіи,  многимъ  обязаны 
его  дѣятельности. 

Къ  оставшимся  спеціально  работать  въ  лабораторіи  заходили 
ихъ  товарищи,  иногда  организовывалось  общее  чаепитіе,  всѣ 
дѣлились  впечатлѣніями,  а  затѣмъ  часто  возникали  обычные  въ 
такихъ  случаяхъ  разговоры  и  споры  по  различнымъ  принци- 
піальнымъ  вопросамъ,  въ  которыхъ  П.  Г.  Голубевъ  почти  всегда 
принпмалъ  дѣятелыюе  участіе.  Благодаря  свойственной  ему  дели- 
катности, безпристрастію  и   большой  дозѣ  юмора  эти  разговоры 
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и  споры  всѣмъ  очень  нравились,  тѣмъ  болѣе  что  при  этомъ 
П.  Г.  Голубевъ  сказанное  всегда  подкрѣплялъ  ссылками  на  ин- 
тересные случаи  изъ  своей  богатой  лабораторной  и  медицинской 
практики.  Иногда  знакомые  студенты  заходили  даже  нарочно, 
чтобы  разсказать  ему  какой-нибудь  случай  изъ  ихъ  академиче- 
ской жизни  и  узнать,  какъ  онъ  къ  нему  отнесется. 

Такимъ  образомъ,  изъ  персонала  и  всѣхъ  работающихъ  въ* 
фармацевтической  лабораторіи  составлялась  какъ  бы  одна  друж- 
ная семья,  въ  которой  всѣ  охотно  помогали  во  всемъ  другъ  другу. 
Всѣ  въ  лабораторіи  были  очень  рады  всякому  вновь  прибывшему 
работнику  и  въ  создавшейся  въ  лабораторіи  атмосферѣ  какъ-то 
сразу  всѣми  чувствовалось,  работаетъ  ли  вновь  прибывшій  изъ 
чистаго  интереса  и  любви  къ  знанію;  разные  же  верхогляды, 
карьеристы  и  вообще  лица,  поступившіе  въ  лабораторію  изъ 
какихъ  нибудь  корыстныхъ  разсчетовъ  быстро  обнаруживались 
и,  видя  общее  несочувствіе,  искали  другихъ,  болѣе  подходящихъ 
для  нихъ  сферъ  и  скоро  покидали  лабораторію. 

Понятно,  что  работая  въ  описанныхъ  условіяхъ,  П.  Г.  Голу- 
бевъ какъ  бы  сроднился  съ  лабораторіей;  съ  большимъ  удо- 
вольствіемъ  приходилъ  и  работалъ  ежедневно,  даже  во  всѣ  праз- 
дники, дѣлая  исключеніе  только  для  новаго  года  и  первыхъ  дней 
Рождества  и  Пасхи.  Онъ  часто  говорилъ,  что  чувствуетъ  себя 
въ  лабораторіи  какъ-бы  переживающимъ  вторую  молодость  и 
второе  студенчество  и  что  безъ  лабораторіи  онъ  прямо  обойтись 
не  можетъ,  —  она  стала  для  него  какъ  бы  необходимымъ  „при- 
вычнымъ  раздраженіемъ". 

Въ  описанныхъ  условіяхъ  П.  Г.  Голубевъ  провелъ  въ  фарма- 
цевтической лабораторіи  около  двѣнадцати  лѣтъ;  онъ  сначала 
работалъ  надъ  кристаллическими  продуктами,  выдѣленными  имъ 
изъ  масла  сибирской  пихты,  попутно  показалъ  ошибочность  нѣ- 
которыхъ  наблюденій  Валлаха  по  вопросу  о  дѣйствіи  пиперидина 
на  хлороксимъ  пинена,  затѣмъ  далъ  характеристику  1-камфена, 
впервые  найденнаго  имъ  въ  маслѣ  сибирской  пихты.  Далѣе  по- 
святилъ  много  времени  разработкѣ  вопроса  о  полученіи  простого 
эфира  борнеола,  такъ  какъ,  вопреки  мнѣнію  Брюля,  былъ  увѣ- 
ренъ,  на  основаніи  теоретическихъ  соображеній,  въ  возможности 
его  существованія. 

Во  время  японской  войны  П.  Г.  Голубевъ  увлекался  разра- 
боткой вопроса  о  возможности  полученія  русской  камфоры  изъ 
масла  сибирской  пихты.  Сдѣланные  имъ  въ  лабораторіи  опыты 
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указали  на  возможность  безубыточная  приготовленія  камфоры 
заводскимъ  путемъ,  но  разумѣется,  безъ  провѣрки  этихъ  дан- 
ныхъ  въ  крупномъ  масштабѣ  на  заводѣ  нельзя  было  высказаться. 
И  вотъ  П.  Г.  Голубеву  удается  заинтересовать  въ  этомъ  дѣлѣ 
очень  крупнаго  заводчика,  который  и  сдѣлалъ  опытъ  въ  боль- 
шихъ  размѣрахъ  при  участіи  П.  Г.  Голубева  и  принявъ  всѣ 
издержки  на  свой  счетъ.  Къ  сожалѣнію,  однако,  оказалось,  что 
фабрикація  даетъ  меньшую  выгоду,  чѣмъ  это  желательно  было 
предпринимателю  и  опытъ  былъ  на  время  оставленъ,  чѣмъ  очень 
былъ  огорченъ  П.  Г.  Голубевъ,  такъ  какъ  онъ  былъ  увѣренъ 
въ  томъ,  что  продолженіемъ  работы  и  заводскихъ  опытовъ  можно 
было  бы  добиться  болынаго  усовершенствованія  даннаго  имъ 
сначала  способа  и  доходность  предпріятія  должна  бы  была  уве- 
личиться. Повидимому  это  мнѣніе  П.  Г.  Голубева  вполнѣ  под- 
твердилось, такъ  какъ,  по  слухамъ,  въ  Германіи  готовятъ  камфору 
отчасти  изъ  русскаго  пихтоваго  масла. 

Всѣ  свои  работы  по  изслѣдованію  пихтоваго  масла  и  его  со- 
ставныхъ  частей  П.  Г.  Голубевъ  собралъ  вмѣстѣ  и,  обработавъ 
въ  видѣ  монографіи,  представилъ  въ  1907  году  на  соисканіе 
имѣющейся  въ  военно-медицинской  академіи  преміи  имени  Ту- 
чемскаго.  Эта  премія  денежная  (1000  руб.)  и  была  учреждена 
Тучемскимъ  во  время  столѣтняго  юбилея  въ  1898  году.  Она  вы- 
дается каждые  три  года  бывшимъ  воспитанникамъ  академіи  за 
открытіе,  имѣющее  важность  для  медицины.  Работы,  по  статуту 
преміи,  представляются  на  конкурсъ  безъ  фамилій  авторовъ,  подъ 
девизами.  Кромѣ  монографіи  П.  Г.  Голубева,  представленной  имъ 
подъ  девизомъ  яМесІісатепІшті",  для  соисканія  преміи  была  по- 
дана еще  только  одна  работа.  Назначенная  конференціей  особая 
комиссія  изъ  профессоровъ  отдала  предпочтете  работѣ  о  кам- 
форѣ,  съ  чѣмъ  согласилась  и  вся  конференція,  члены  которой 
были  не  мало  удивлены,  увидя  авторомъ  заинтересовавшей  ихъ 
работы  о  русской  камфорѣ  своего  стариннаго  знакомаго  —  лабо- 
ранта и  библіотекаря  П.  Г.  Голубева. 

Здѣсь  необходимо  указать  на  то,  что  присужденіе  этой  пре- 
міи  П.  Г.  Голубеву  вызвало  появленіе  критической  статьи  со 
стороны  И.  Л.  Кондакова,  профессора  фармаціи  въ  Юрьевскомъ 
университетѣ,  выступившаго  со  своей  энергичной  критикой  на 
страницахъ  ученыхъ  записокъ  Юрьевскаго  университета  за 
1908  годъ.  Эту  критику,  какъ  кажется,  умаляетъ  нѣсколько  то 
обстоятельство,  что  она  была  напечатана  авторомъ  еще  за  нѣ- 


12 


Л.  Ф.  Ильинъ. 


сколько  мѣсяцевъ  до  появленія  премированной  работы  П.  Г.  Го- 
лубева  въ  печати.  Впрочемъ,  достойный  отвѣтъ  комиссіи,  давав- 
шей отзывъ  о  работѣ  П.  Г.  Голубева  и  оставленный  И.  Л.  Кон- 
даковымъ  безъ  возраженія,  помѣщенъ  въ  „Извѣстіяхъ  военно- 
медицинской  академіи"  за  1908  г.,  т.  17,  стр.  443. 

Въ  послѣдніе  годы  П.  Г.  Голубевъ  сталъ  прихварывать,  да  и 
здоровый  при  работѣ  не  рѣдко  жаловался  и  досадовалъ  на  уста- 
лость, почему  и  въ  лабораторіи  бывалъ  только  днемъ  и  на  болѣе 
короткое  время,  работу  же  былъ  принужденъ  избирать  такую, 
которая  его  менѣе  утомляла.  Послѣднимъ  его  изслѣдованіемъ 
было  изученіе  двойныхъ  солей  хинина  съ  мочевиной;  онъ  обра- 
тилъ  на  нихъ  свое  вниманіе  въ  виду  начавшагося  примѣненія 
ихъ  въ  медицинской  практикѣ  и  имѣвшихся  въ  химической  ли- 
тературѣ  противорѣчій  о  ихъ  свойствахъ.  Первую  часть  работы 
онъ  успѣлъ  напечатать  въ  текущемъ  году,  что  же  касается  вто- 
рой— то  черновую  рукопись  ее  нашли  неоконченной  на  его  ра- 
бочемъ  столѣ  уже  послѣ  его  смерти. 

Умеръ  онъ  скоропостижно,  неожиданно  для  всѣхъ,  8  іюня 
1914  года,  отъ  кровоизліянія  въ  мозгъ.  Его  внезапная  смерть 
представляетъ  тяжкую  потерю  для  всѣхъ  его  знавшихъ,  а  пи- 
шущей эти  строки  потерялъ  въ  немъ  одного  изъ  первыхъ  своихъ 
учителей  и  испытаннаго  вѣрнаго  друга,  съ  которымъ  постоянно 
поддерживалъ  теплое  отношеніе  въ  теченіе  цѣлыхъ  двадцати 
пяти  лѣтъ. 

Свѣтлая  память  о  симпатичномъ  и  благородномъ  обликѣ  по- 
койнаго,  конечно,  останется  на  всю  жизнь  не  только  у  всѣхъ  ра- 
ботавшихъ  вмѣстѣ  съ  нимъ  въ  лабораторіи,  но  несомнѣнно  и  у 
всѣхъ  его  знавшихъ  и  такъ  или  иначе  по  своимъ  дѣламъ  при- 
ходившихъ  съ  нимъ  въ  соприкосновеніе,  ибо  обращеніе  съ  людьми 
и  всѣ  его  поступки  всегда  были  основаны  на  горячей  предан- 
ности наукѣ,  завѣтахъ  евангельской  морали  и  непоколебимой 
вѣрѣ  въ  прогрессъ  человѣчества. 


Научныя  работы  П.  Г.  Голубева, 

1)  Опыты  надъ  впрыскиваніемъ  мокроты  и  гнилостной  жид- 
кости. СПБ.  1870.  Диссертація  на  д-ра  медицины.  Тоже  Арх. 
кл.  вн.  бол.  1870,  154. 

2)  Случай  подвижной  почки.  Архивъ  внутреннихъ  болѣзней. 
Томъ  I,  281. 


Научныя  работы  П.  Г.  Голубева. 


3,  4,  5)  О  возстановленіи  нитробензила.  Ж.  Р.  X.  О.,  5,  385. 
410;  6,  114. 

С,  7)  О  двунитроазобензойной  кислотѣ.  Ж.  Р.  X.  О.,  6,  94,  196. 

8)  О  дѣйствіи  іодистаго  этила  на  азобензойное  серебро.  Ж. 
Р.  X.  О.,  6,  251. 

9)  О  дѣйствіи  азотной  кислоты  на  дезоксибензоинъ.  Ж.  Р. 
X.  О.,  10,  324. 

10)  О  нитро  и  амидопроизводныхъ  дезоксибензоина.  Ж.  Р. 
X.  О.,  11,  98. 

И,  12)  О  динитродезоксибензоинахъ  и  окисленіе  ихъ  хро- 
мовой кислотой.  Ж.  Р.  X.  О.,  12,  410;  13,  23. 

13)  О  дѣйствіи  іодистаго  этила  на  азобензойное  серебро.  Ж. 
Р.  X.  О.,  16,  412. 

14)  О  возстановленіи  изодинитробензила.  Ж.  Р.  X.  О.,  16,  577. 

15)  Опредѣленіе  хлора  и  сѣрной  кислоты  въ  невской  водѣ. 
Ж.  Р.  X.  О.,  16,  464. 

16)  Изслѣдованіе  воды  на  нижегородской  ярмаркѣ.  Вѣстникъ 
судебн.  медиц.  и  обществ,  гигіены  1884,  42. 

17)  О  составѣ  огнегасительной  жидкости  Гарднера.  Ж.  Р. 
X.  О.,  17,  449. 

18)  Бензолъ  фабрики  Рагозина.  Ж.  Р.  X.  О.  17,  451. 

19)  О  бензинѣ  изъ  газоваго  дегтя.  Ж.  Р.  X.  О.  18,  124. 

20)  О  составныхъ  частяхъ  бензола  фабрики  Рагозина.  Ж. 
Р.  X.  О.,  18,  175. 

21)  О  сыромъ  антраценѣ  изъ  нефтяныхъ  остатковъ.  Ж.  Р. 
X.  О.,  19,  332. 

22)  Эфирное  масло  изъ  сибирской  пихты.  Ж.  Р.  X.  О.,  20,  585. 

23)  Историческій  очеркъ  библіотеки  Императорской  военно- 
медицинской  академіи.  СПБ.  1898. 

24)  Объ  изслѣдованіи  эфирнаго  масла  изъ  сибирской  пихты. 
Ж.  Р.  X.  О.,  35,  1005  {1903). 

25)  .  Кристаллическіе  продукты  эфирнаго  масла  сибирской 
пихты.  Ж.  Р.  X.  О.,  36,  1096.  (1904). 

26)  Дѣйствіе  пиперидина  на  хлороксимъ  пинена.  Ж.  Р.  X.  О., 
39,  1448  (1907). 

27)  О  д^йствіи  пиперидина  на  хлороксимъ  1-пинена.  Ж.  Р. 
X.  О.,  40,  1015  (1908). 

28)  О  недѣятельномъ  камфенѣ  изъ  масла  сибирской  пихты  - 
Ж.  Р.  X.  О.,  40,  734  (1908). 
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29)  Изслѣдованіе  масла  сибирской  пихты  и  фабрикація  рус- 
ской камфоры.  Записки  Импер.  русск.  технич.  Общ.,  Августъ  1908. 

30)  О  маслѣ  сибирской  пихты  (01  ріпі  зіЫгісае).  Извѣстія 
Импер.  воен.  мед.  академіи,  1908,  томъ  17>  105. 

31)  Къ  характеристик  1-камфена.  Ж.  Р.  X.  О.,  41,  1004,  (1909). 

32)  О  дѣйствіи  сѣрной  кислоты  на  1-борнеолъ.  Ж.  Р.  X.  О., 
42,  731.  (1910). 

33)  Дѣйствіе  Н2804  на  1-борнеолъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1061.  {1912). 

34)  О  двойныхъ  соляхъ  хинина  съ  мочевиной.  Ж.  Р.  X.  О., 
45,  676.  (1913). 

35)  Къ  характеристик  двойныхъ  галоидныхъ  солей  хинина 
съ  мочевиной.  Ж.  Р.  X.  О.  46,  189  (1914). 

I  36)  Къ  характеристик  двойныхъ  галоидныхъ  солей  хинина 
съ  мочевиной.  (Статья  вторая).  Ж.  Р.  X.  О.  47,  14  (1914). 


Изъ  фармацевтической  лабораторіи  аленно-тедицинской  академіи. 

О  двойныхъ  галоидныхъ  соляхъ  хинина  съ  мочевиной. 

І  П.  Г.  ГОЛУВЕВА  !). 
Статья  вторая. 

Въ  предыдущей  статьѣ  2)  мною  была  представлена  характе- 
ристика двойныхъ  галоидныхъ  солей  хинина  съ  мочевиной,  а 
именно:  хлористоводородной  и  бромистоводородной.  Настоящая  же 
статья  содержитъ  результаты  изслѣдованія  аналогичной  іодисто- 
водородной  двойной  соли. 

Для  ея  полученія  взятыя  въ  эквивалентныхъ  количествахъ 
двусѣрнокислая  соль  хинина  и  мочевина  растворяются  въ  водѣ 
при  подогрѣваніи  на  водяной  банѣ;  къ  раствору  приливается 
соотвѣтствующее  количество  горячаго  воднаго  раствора  іодистаго 
барія.  Сейчасъ  же  выпадаетъ  сѣрнобаріевая  соль,  а  растворъ 
окрашивается  красивымъ  желтымъ  цвѣтомъ,  его  процѣживаютъ 
тотчасъ  же  черезъ  плотный  фильтръ  и  оставляютъ  въ  чашкѣ 
для  кристаллизаціи.  Если  растворъ  былъ  не  очень  жидкимъ  (напр. 
въ  8  — 10  частяхъ  воды),  то  въ  чашкѣ  черезъ  сутки  образуется 

1)  Составлено  по  черновой  рукописи  покойнаго  и  на  основаніи  замѣтокъ 
въ  его  записной  книжкѣ. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  189  (1914). 
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юлѣе  или  менѣе  густая  масса,  состоящая  изъ  желтыхъ  призма- 
:ическихъ  кристалловъ.  Сгустивъ  маточный  растворъ  на  водяной 
Занѣ,  получаютъ  еще  нѣкоторое  количество  соли.  Такимъ  обра- 
^юмъ  удается  получить  выходъ  сѣрной  соли  выше  80  —  85  про- 
дентовъ.  Соль  раза  два,  три  перекристаллизовываютъ,  растворяя 
зе  въ  8 — 10  частяхъ  воды  при  нагрѣваніи.  Часто  при  первой 
лерекристаллизаціи  остается  на  фильтрѣ  небольшое  количество 
зерастворимаго  въ  водѣ  краснаго  аморфнаго  порошка, — вѣроятно. 
•)то  продуктъ  осмоленія. 

Описываемую  соль  можно  приготовить  и  изъ  имѣющагося  въ 
горговлѣ  двуіодистоводороднаго  хинина  и  мочевины,  но  при  этомъ, 
эбыкновенно,  полученная  сырая  соль  оказывается  содержащей 
гораздо  большее  количество  указанной  примѣси  краснаго  аморф- 
іаго  порошка  выдѣляющагося  при  перекристаллизаціи. 

Чистая,  нѣсколько  разъ  перекристаллизованная  соль  пред- 
ставляется въ  видѣ  яркожелтыхъ,  прозрачныхъ,  длинныхъ  и  тон- 
шхъ  призматическихъ  кристалловъ,  длиной  часто  до  2  санти- 
четровъ.  Они  плавятся  при  62  —  64°  и  чрезвычайно  быстро  при 
іежаніи  на  воздухѣ  становятся  матовыми,  т.  е.  вывѣтриваются. 
эастворяются  въ  18  частяхъ  воды  при  обыкновенной  температурѣ. 

При  анализѣ  соли  получились  слѣдующіе  результаты:  0,5344  гр.  свѣже- 
іерекристаллизованной  соли  потеряли  на  воздухѣ  0,0645  гр. 

0,3259  гр.  свѣжеперекристаллизованной  соли  дали  0,2093  гр.  АщЗ. 
С20Н24ІЯ2О2Ш  .  СН4]Я2ОШ  .  5Н20:    Вычислено  °/0  Н20:  12,41%; 

Найдено  „  12,06°/0. 

Вычислено  °/о  ^:  34,78°/0; 
Найдено:       „  34,76<>/0. 
При  анализѣ  высушенной  на  воздухѣ  соли  получились  слѣдующія  данныя. 

1)  Навѣска  0,3670  гр.  дала  0,2687  гр.  А§\). 

2)  „       0,3168  гр.     „     0,2329  гр.  „ 

3)  „       0,2510  гр.     я     0,1833  гр.  „ 

4)  „       0,2839  гр.     ,     0,2084  гр.  „ 

5)  я       0,3491  гр.     ,    0,2565  гр.  , 
Полученные  результаты  отвѣчаютъ  формулѣ: 

С20Н24К2О2Ш  .  СН4К2ОШ.    Вычислено  °/0  ^:  39,68. 

1.         2.         3.         4.  5. 
Найдено  °/0  3:    39,57;    39,70;    39,62;    39,66;  39,73. 

При  нагрѣваніи  водной  соли  при  100°  около  часа  происхо- 
дить ея  разложеніе  съ  выдѣленіемъ  углекислоты  и  амміака  со- 
гласно уравненію. 

с20н24г*2о2ш .  СВДОШ  +  Н20  =  С20Н24^О22Ш  +  со2  +  ш8. 
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Кромѣ  того,  образуется  немного  продукта  осмоленія  въ  видѣ 
очень  трудно  растворимаго  аморфнаго  порошка  краснаго  цвѣта. 

Опредѣленіе  іода  въ  нагрѣвавшейся  при  100°  соли  дало  слѣдую- 
щіе  результаты. 

1)  0,3142  гр.  соли  нагрѣвавшейся  при  100°  дали  0,2507  гр.  А^. 

2)  0.4301  гр.     „  „  в     100°     ,     0,3433  гр.  „ 

С20Н2<Д>О22Ш:    Вычислено  %  3:  43,78. 

Найдено       „    „    1)  43,12;    2)  43,14. 

Нѣкоторый  недостатокъ  іода  при  анализѣ  зависитъ,  вѣроятно, 
отъ  присутствія  продукта  осмоленія,  о  которомъ  выше  упомянуто. 

Если  соль  растворять  въ  20  —  25  частяхъ  воды,  то  при  сво-^ 
бодномъ  испареніи  раствора  выпадаютъ  сначала  описанные  выше 
кристаллы  желтаго  цвѣта,  а  затѣмъ,  черезъ  нѣкоторое  время 
образуются  еще  на  поверхности  раствора  другіе  кристаллы — со^ 
вершенно  иного  характера:  въ  видѣ  друзъ  въ  формѣ  нѣсколько 
сплющенныхъ  шаровъ,  состоящихъ  изъ  нитевидныхъ  кристалловъ 
совершенно  бѣлаго  цвѣта  съ  шелковистымъ  блескомъ.  Эти  кри- 
сталлы труднѣе  растворимы  въ  водѣ  и  удѣльно  значительно 
легче  желтыхъ,  что  даетъ  возможность  раздѣлить  ихъ  другъ 
отъ  друга. 

Если  взболтать  смѣсь  тѣхъ  и  другихъ  кристалловъ  въ  маточ- 
номъ  растворѣ,  то  желтые  кристаллы,  какъ  болѣе  тяжелые, 
быстро  опускаются  на  дно  сосуда,  а  бѣлые  остаются  частью 
взмученными,  частью  всплывшими  на  поверхность  жидкости;  сли- 
вая ихъ  на  цѣдилку  и  повторяя  операцію,  легко  удается  почти 
вполнѣ  отдѣлить  кристаллы  другъ  отъ  друга.  При  раствореніи 
бѣлыхъ  кристалловъ  приблизительно  въ  20  частяхъ  воды,  даже 
при  слабомъ  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  выдѣляется  вещество 
смолистаго  вида,  осѣдающее  при  охлажденіи  отчасти  на  дно  со- 
суда, а  отчасти  образующее  пленку  на  поверхности  жидкости. 
Отцѣживая  отъ  него  жидкость,  снова  сгущая  растворъ  на  водя- 
ной банѣ  и  снова  отцѣживая,  получаютъ  наконецъ  вещество 
свободнымъ  отъ  смолистой  примѣси  въ  видѣ  описанныхъ  выше 
друзъ  бѣлыхъ  нитевидныхъ  кристалловъ  съ  шелковистымъ  бле- 
скомъ. Кристаллы  плавятся  при  42°  —  45°  и  растворяются  при 
обыкновенной  температурѣ  въ  22  частяхъ  воды.  Подобно  тому, 
какъ  и  желтые,  кристаллы  плавятся  подъ  водой  при  нагрѣваніи 
на  водяной  банѣ. 

Если  бѣлые  кристаллы  растворить  въ  водѣ  и  прибавивъ  къ 


О  ДВОЙНЫХЪ  ГАЛОИДНЫХЪ  СОЛЯХЪ  ХИНИНА  СЪ  МОЧЕВИНОЙ.  17 

такому  раствору  немного  мочевины  и  капли  2 — 3  іодистоводород- 
ной  кислоты,  оставить  постоять,  то  изъ  жидкости  выкристалли- 
зовываются только  кристаллы  желтаго  цвѣта,  обладающіе  опи- 
санными выше  свойствами.  Изъ  этого,  какъ  мнѣ  кажется,  можно 
заключить,  что  двойная  соль  разлагается  избыткомъ  воды  такимъ 
образомъ,  что  часть  іодистоводородной  кислоты  отщепляется  вмѣстѣ 
съ  мочевиной,  и  они  остаются  въ  растворѣ,  хининъ  выдѣ- 
ляется  въ  видѣ  полуторноіодистой  соли. 

Анализъ  подтвердилъ  это  предположеніе,  такъ  какъ  соль  оказалась  не 
содержащей  мочевины  и  при  опредѣленіи  іода  дала  слѣдующіе  результаты. 

1)  0,2416  гр.  высушенной  при  100°  соли  дали  0,1615  гр.  А^. 

2)  0,2114  гр.  ,  я    100°     я       „     0,1409  гр.  я 

С20Н24Ы2О2 .  \хиШ.    Вычислено  °/0  <Ь  36,78. 

Найдено      я    я     1)  36,11;    2)  36,02. 

Недостатокъ  іода  объясняется,  вѣроятно,  примѣсью  небольшого 
I  количества  упомянутаго  выше  смолистаго  продукта. 

Такимъ  образомъ,  въ  противоположность  двойной  хлористо- 
I  водородной  и  бромистоводородной  солямъ  хинина  съ  мочевиной, 
которыя  на  воздухѣ  сохраняютъ  всю  кристаллизаціонную  воду, 
и  двойная  іодистоводородная  соль,  при  тѣхъ  же  условіяхъ,  быстро 
|  вывѣтривается.  Кромѣ  того,  она,  помимо  своего  желтаго  цвѣта, 
I  отличается  отъ  первыхъ  еще  и  тѣмъ,  что  легко  разлагается  водой. 
Въ  продажѣ  встрѣчается  іодистый  препаратъ  хинина  подъ 
названіемъ:  СЫпіпит  пусігоіосіісит,  въ  видѣ  почти  совершенно 
1  бѣлаго  порошка.  При  изслѣдованіи  онъ  оказался  трудно  раство- 
I  римымъ  въ  водѣ,  даже  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ;  при 
|  охлажденіи  не  кристаллизовался,  а  выпадалъ  .на  дно  сосуда  въ 
видѣ  весьма  липкаго  осадка,  часть  же  выдѣлялась  на  поверхности 
[I  жидкости  въ  видѣ  такого  же  свойства  пленки.  Отцѣживая  жид- 
|  кость,  выпаривая  снова  на  банѣ  и  охлаждая,  постепенно  удалось 
|  выдѣлить  все  вязкое  вещество  и  послѣ  нѣсколькихъ  повтореній 
|  всей  операціи  получить,  наконецъ,  растворъ,  изъ  котораго  выдѣ- 
лились  кристаллы,  состоявшіе  изъ  друзъ  тонкихъ  иглъ. 

Анализъ  показалъ,  что  здѣсь  имѣется  не  вполнѣ  чистая  іодистоводород- 
ная  соль  хинина: 

0,2690  гр.  соли  при  120°  потеряли  0,0090  гр. 
0,2600  гр.  высушенной  соли  дали  0,1088  гр.  А^. 
С20Н24М2О2Ш .  Н20:    Вычислено  °/0  Н20  —  3,83;  найдено  —  3,34. 

Вычислено  °/0  ^ —     28,54;  найдено  22,61. 

Май  1914  г. 


ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵп,  1. 
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А.  В.  Раковскій. 


Изъ  Московской  Центральной  химической  лабораторіи  Министерства 

Финансовъ. 

Къ  ученію  объ  адсорбціи. 

А.  В.  Раковскаго. 
Статья  11-ая. 

Гистерезисъ  степени  оводненія  целлюлезы. 

Изслѣдованы  методомъ  ванъ-Беммелена  !)  вата,  бумага  (филь- 
тровальная Шлейхера— Шюлля),  ленъ  и  пенька.  Бумага  не  под- 
вергалась никакой  обработкѣ,  вата  же,  а  особенно  ленъ  и  пенька 
были  тщательно  вымыты  водой,  спиртомъ,  эфиромъ,  опять  спир- 
томъ  и  водой.  Навѣска  ваты  около  2,5,  бумаги  —  5,  льна  3,6  и 
пеньки  2,8  гр.  (считая  на  безводныя).  За  безводныя  вещества 
условно  приняты  достигшія  равновѣсія  при  комнатной  температурѣ 
(19°)  надъ  Н2804  уд.  в.  1,84.  Равновѣсіе  всюду,  за  исключеніемъ 
пространства  надъ  1%  растворомъ  Н2804  достигнуто  полное. 


~       і       3 ~      ~      ~      Т(.      Тз      іо  '/„  о 

Фиг.  1. 


1)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  170  (1911). 

Для  этой  серіи  опытовъ  были  приготовлены  слѣдующіе  растворы  Н2304 

о/0Н2804:        71,86  64,01  56,37  50,28  43,93    38,33  31,45    22,0  15,77% 
мм.  давленія  | 

пара  Н20  при!  1,0  2,2  3,95  5,95  7,95     9,95  12,0     14,0    15,0  мм. 

19°.       ]  (граф.)  (граф.) 


Къ  УЧЕНІЮ  ОБЪ  АДСОРБЦШ. 
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мм. 
дав  л. 
пара. 


Содержаніе  воды  въ  процентахъ  при  19' 


Вт     в  а  т  ѣ. 


В  ъ    б  у  м  а  г  ѣ. 


16,4 

/ 

(18,8)  \ 

15,0 

13,66 

1 

11,85 

14,0 

11,53 

9,75 

■ 

12,0 

8,96 

7,42 

/ 

9,95 

7,38 

6,51  6,10 

/ 

7,95 

6,14 

5,64  5,02 

/ 

5,95 

4,96 

4,50  4,08 

/ 

3,95 

3,69 

3,15 

2,20 

;  2,53 

1,95 

1,0 

1,54 

1,21 

0,0 

0,0  ^ 

Т  а  б  л 

/  (ок.20)  \ 


9,48 


6,17 


3,77 


12,45 
10,21 
7,73 
6,09 
5,17 
4,13 
3,20 
2,02 
1,20 


0,0 


и  ц  а  2. 


мм. 

давл. 
пара. 


Содержаніе  воды  въ  процентахъ  при  19°. 


В    ъ      л    ь    н  ѣ. 


Въ  пенькѣ. 


16,4 

О  24) 

15,0 

14,0 

14,66 

10,9 

10,22 

7,95 

7,87 

4,9 

,  5,75 

2,2 

3,38 

0,0 

(>  25) 

18,84 

-  т 

13,04  \ 

ч 

15,71 

14,15 

9,12 

11,08 

9,92 

7,03 

8,67 

7,46 

4,96 

І  6,23 

5,34  | 

2,87 

3,49 

3,02 

^     0,0  >* 


0,0  /* 


2* 
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А.  В.  Раковсшй. 


На  фиг.  1  сплошныя  кривыя  относятся  къ  ватѣ;  кривыя 
бумаги  практически  совпадаютъ  съ  кривыми  ваты:  вата  и  бумага 
при  давленіяхъ  до  12  мм.  содержатъ  одинаковое  количество  воды, 
при  высшихъ  же  давленіяхъ — бумага  содержитъ]нѣсколько  больше 
воды,  нежели  вата.  Прерывно  вычерченный  кривыя  ^принадлежать 
пенькѣ;  кривыя  льна  лежатъ  между  кривыми  ваты  и  пеньки. 

Бросается  въ  глаза  несимметричность  правой  и  лѣвой  сторонъ 
кривыхъ.  Это  различіе  сказывается  и  въ  скорости  достиженія 
равновѣсія.  Въ  условіяхъ  моихъ  опытовъ  скорость  адсорбціи  воды 
ватой  и  бумагой  больше,  нежели  въ  случаѣ  крахмала;  равновѣсіе 
устанавливается  дней  черезъ  5 — 7,  но  только  при  Давленіяхъ  отъ 
0  до  14  мм.  (19°),  при  высшихъ  давленіяхъ  (14,15  мм.)  поглоще- 
ніе  паровъ  продолжается  3  —  5  недѣль,  и  въ  эксикаторѣ  надъ 
1%  растворамъ  Н2804  равновѣсіе  весьма  сомнительное.  Обезвожи- 
ваніе  протекаетъ  въ  общемъ  медленнѣе,  нежели  оводненіе. 

Въ  случаѣ  ваты  и  бумаги  пренаратъ  сначала  обезвоживался 
надъ  Н2804  уд.  в.  1,84  и  потомъ  подвергался  постепенному  овод- 
ненію  и  обезвоживанію.  Въ  предѣлахъ  ошибокъ  опыта  циклъ 
оказался  замкнутымъ,  т.  е.  при  вторичномъ  обезвоживаніи  надъ 
Н280  уд.  в.  1,84  получился  тотъ  же  вѣсъ  (съ  ошибкой  <  0,2% 
въ  содержаніи  Іводы),  что  и  при  первомъ  обезвоживаніи.  Въ 
случаѣ  льна  и  пеньки  въ  пространствѣ,  насыщенномъ  вод.  парами 
черезъ  нѣсколько  недѣль  появляется  плѣсень,  въ  виду  чего  послѣ 
перваго  обезвоживанія  надъ  сѣрной  кислотой  ленъ  и  пенька  были 
сразу  поставлены  въ  эксикаторъ  надъ  2%  растворомъ  Н2804 
только  на  нѣсколько  дней  (не  до  равновѣсія);  послѣ  сильнаго 
обогащенія  водой  ленъ  и  пенька  были  подвергнуты  постепенному 
обезвоживанію  и  оводненію  (до  14  мм.). 

Величина  гистерезиса  у  целлюлезы  (максимумъ  1,8%  Н20) 
нѣсколыю  меньше,  чѣмъ  у  крахмаловъ,  но  значительно  превы- 
шаешь ошибки  опыта. 

Въ  1907  г.  Массонъ  и  Ричардсъ  :)  изслѣдовали  адсорбцію 
воды  ватой  и  бумагой  (ІНлейхера-Шюлля)  видоизмѣненнымъ  ме- 
тодомъ  ванъ-Беммелена;  они  нашли  несомнѣнный  гистерезисъ, 
но  для  окончательныхъ  разсчетовъ  брали  среднія  изъ  значеній, 
полученныхъ  при  поглощеніи  и  испареніи  воды  ватой  и  бумагой. 
Я  перечислилъ  данныя  Массона  и  Ричардса  отдѣльно  для  обез- 
воживанія  и  для  оводненія  при  19°  и,  вычертивъ  кривыя,  гра- 


*)  О.  Маззоп  и  Е.  8.  КісЬагйз.  Ргос.  Коу.  8ос.  Ьопсіоп,  78,  412  (1907). 
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фически  находилъ  проценты  воды  при  желаемой  упругости  пара 
воды. 


Мм.  давленія 
пара. 

2,2 

3,95 

5,95 

7,95 

9,95 
12,0 
14,0 
15,0 


ТАБЛИЦА  3. 

Содержаніе  воды  въ  %°/0-хъ  въ  ватѣ. 


По  моимъ  опытамъ. 

2'53І/1,95Т 
3,69/зі12 

6'14/5,02 
7'38 1 6,10 
8.96/7,42 


11,531 


9,75 


13'66/ 11,85 


По  даннымъ  Массона 
и  Ричардса. 

2'55/2,15 
3.60/3,15 
4.65/4до 
5.70/5,0 
6.95/6,0 
8.50/7,35 
ЮЗ  /9,5 

12,85/П,25 


Въ  этой  таблицѣ  верхнія  цифры  для  каждаго  давленія  пара 
получены  при  обезвоживаніи,  нижнія  при  оводненіи  вещества. 

Мы  видимъ  удивительное  для  коллоидовъ  совпадете  между 
данными  различныхъ  изслѣдователей;  только  при  обезвоживаніи 
у  Массона  и  Ричардса  при  высшихъ  давленіяхъ  пара  получились 
цифры  меньшія,  нежели  у  меня.  Этотъ  результатъ  показываетъ, 
ітго  природа  умѣетъ  многократно  готовить  одну  и  ту  же  моди- 
Ішкацію  коллоида. 

Октябрь  1914  г. 


4зъ  Радіологической  лабораторіи  Одесскаго  Отдѣленія  Иіератор- 
скаго  Русскаго  Техническаго  Общества. 

Изслѣдованія  радіоактивности  отложеній  Евгеніевскаго  и  Ека- 
терининскаго  источниковъ  въ  Боржомѣ. 

Е.  Бурксера. 

Во  время  изслѣдованій  радіоактивности  источниковъ  Боржом- 
жаго  имѣнія  нами  было  обращено  вниманіе  на  то,  что  въ  колод- 
іахъ-бассейнахъ  Екатерининскаго  и  Евгеніевскаго  источниковъ 
ггѣнки  покрываются  краснобурымъ  отложеніемъ.  Намъ  первона- 
іально  удалось  собрать  всего  не  болѣе  какъ  по  100  гр.  каждаго 
угложенія. 

При  сушеніи  отложеній  послѣднія  издавали  запахъ,  напоми- 
іающій  запахъ  брома.  Виослѣдствіи  эти  отложенія  были  собраны 
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въ  нѣсколько  большихъ  количествахъ.  Уже  при  первомъ  изслѣ- 
дованіи  радіоактивности  отложеній  при  помощи  фонтактоскопа 
было  замѣчено,  что  они  вызываютъ  весьма  сильную  іонизапію, 
замѣтную  даже  въ  томъ  случаѣ,  когда  ихъ  покрывать  алюминіемъѵ 
деревомъ  или  картономъ. 

Радіоактивность  отложеній  была  опредѣлена  первоначально 
въ  сухомъ  видѣ  по  іонизаціи,  вызываемой  ими  въ  цилиндрѣ  фон- 
тактоскопа. Предварительно  было  опредѣлено  нормальное  разсѣя- 
ніе  заряда.  Радіоактивность  образцовъ  отложенія  Екатерининскаго 
источника  на  62,5  гр.  достигала  1,96  ед.  ,Махе,  Евгеніевскаго  на 
на  125  гр.  1,15  ед.  Махе.  Было  замѣчено  также,  что  въ  зависи- 
мости отъ  храненія  въ  открытомъ  или  закрытомъ  сосудѣ  радіоак- 
тивность  измѣнялась  довольно  замѣтнымъ  образомъ. 

Радіоактивность  образца  Евгеніевскаго  отложенія  послѣ  двух- 
лѣтняго  храненія  въ  закрытомъ  сосудѣ  оказалась  ровной  3,88  ед. 
Махе  (разсѣяніе  320,4  вольта  въ  часъ). 

Отложенія  растворялись  не  полностью  въ  соляной  кислотѣ 
съ  выдѣленіемъ  углекислаго  газа.  Такіе  растворы  выдѣляли  при 
нагрѣваніи  эманацію,  которая  вызывала  въ  конденсаторахъ  измѣ- 
рительныхъ  приборовъ  радіоактивный  налетъ,  убываніе  радіоак- 
тивности  котораго  указывало  на  присутствіе  эманаціи  радія.  Проф. 
С.  М.  Танатаромъ  былъ  произведенъ  краткій  анализъ  этихъ  отло- 
женій,  данныя  котораго  приведены  ниже. 

Отложеніе  Евгеніевскаго  источника.  Отложеніе  Екатерининскаго  источника 
Часть  нерастворимая  въ  слабой  соля- 
ной кислотѣ,  глина   4,71°'0  34,10% 

Ге203  +  А1203(А1203  мало)  61,20°/0     (А1203  мало)  33,05°/0 

СаО   2,81%  6,91% 

Потеря  при  прокаливаніи-(Н20  и  С02).    31,10°/э  24,80°/0 

99,82°/0  98,86% 
слѣды,  С1^04  нѣтъ   —  слѣды.  — 

Для  опредѣленія  количествъ  радія  и  торія  въ  отложеніяхъ 
нами  было  приступлено  къ  переведенію  отложеній  въ  растворъ. 

Химическая  обработка. 

1-ый  пріемъ: 

Навѣска  отложенія  обрабатывалась  въ  фарфоровой  чашкѣ 
при  нагрѣваніи  крѣпкой  соляной  кислотою,  затѣмъ  содержимое 
чашки  выпаривалось  до  суха,  обработка  соляной  кислотой  по- 
вторялась, такимъ  же  образомъ,  4 — 5  разъ. 
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Продукты,  образовавшіеся  отъ  дѣйствія  соляной  кислоты, 
растворялись  въ  подкисленной  водѣ  и  отфильтровывались  (раст- 
воръ  №  1)  отъ  нерастворимаго  остатка,  богатаго  кремневой  кислотой. 

Нерастворимый  остатокъ  обрабатывался  плавиковой  кислотой, 
получившіеся  фториды  сначала  обрабатывались  сѣрной  кислотой, 
а  затѣмъ  кипяченіемъ  съ  содой  переводились  въ  углекислыя  соли, 
которыя  растворялись  въ  соляной  кислотѣ  и  составляли  растворъ 
№  2. 

Оба  раствора  соединялись  и  изслѣдовались  на  содержаніе  Ка  и 
ТЬ  по  эманаціи. 
И-ой  пріемъ. 

Къ  полученному  солянокислому  раствору  при  обработкѣ  отло- 
женія  соляной  кислотой  4—5  разъ,  прибавлялось  ВаС12,  а  затѣмъ 
Н2804,  операція  повторялась  3  раза. 

Ва804  отфильтровывался  и  присоединялся  къ  продуктамъ  по- 
лу ченнымъ  при  обработкѣ  фторидовъ  сѣрной  кислотой  по  методу 
первому.  Такимъ  образомъ,  растворъ  №  1  Ка  не  содержалъ,  ра- 
створъ №  2  заключалъ  въ  себѣ  весь  радій. 

Изслѣдованіе  содержанія  радія. 

Для  опредѣленія  содержанія  радія  кислые  растворы  закупо- 
ривались либо  въ  склянки  Дрекселя,  емкостью  около  200  куб.  сант., 
либо  запаивались  въ  сосудахъ  Кюри,  емкостью  въ  100  куб.  сант. 
въ  зависимости  отъ  объема  раствора.  Послѣ  30  дневнаго  срока 
сосудъ  съ  растворомъ  соединялся  съ  конденсаторомъ  электрометра 
Шмидта,  изъ  котораго  былъ  предварительно  выкачанъ  воздухъ. 
Концы  трубокъ  раздавливались  внутри  резиновыхъ  соед.  трубокъ, 
и  черезъ  жидкость  въ  нѣсколько  пріемовъ  впускался  въ  конден- 
саторъ  воздухъ,  профильтрованный  черезъ  влажную  вату.  Паде- 
те заряда  наблюдалось  по  возможности  послѣ  впусканія  воздуха 
и  черезъ  4 — 5  часовъ,  когда  наступало  радіоактивное  равновѣсіе. 

До  опытовъ  съ  растворами  отложеній  производилось  опредѣ- 
леніе  нормальнаго  разсѣянія  заряда,  наполняя  въ  аналогичныхъ 
условіяхъ  сосуды  Кюри  дистиллиров.  водой. 

Аналогичный  опытъ  былъ  произведенъ  съ  растворомъ  соли 
радія,  изготовленной  по  методу  Н.  ЗсптіаТа  и  полученнымъ 
лабораторіей  отъ  фирмы  Зріпсііег  и  Ноуег.  Содежанія  радія  въ 
растворѣ  равнялось  2,22.  Ю-2  гр. 

Въ  виду  трудностей  отсчета  непосредственно  послѣ  впусканія 
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воздуха  въ  конденсаторъ  содержание  радія  разсчитывалось  по 
даннымъ  разсѣянія  черезъ  4 — 5  час.  послѣ  начала  опыта.  Отсчеты 
производились  каждый  5 — 10  минутъ. 

Приложенная  таблица  съ  результатами  измѣренія  показы  ваетъ, 
что  2-ой  пріемъ  обработки,  примѣненный  къ  Евгеніевскому  отло- 
женію  приводить  къ  низкимъ  результатамъ  и  поэтому  онъ  былъ 
оставленъ,  хотя  его  преимущество  въ  томъ,  что  не  приходится 
имѣть  дѣло  съ  большими  количествами  растворовъ. 


Названіе  вещества. 

Разсѣяніе  въ  воль- 
тахъзаі  часъ  "У^  че 
резъ  4—5  ч.  послѣ 
введенія  эманаціи. 

Нормальное  раз- 
сѣяніе  въ  вольтахъ 
за  1  часъ  Ѵ2. 

с* 

1 

> 

А 
Н 

о 
о 

.X 
го 
сб 

Содержаніе 
радія 
въ  1  гр. 

Отложеніе  Евгеніевскаго 
источн.  въ  колич.  25  гр. 
(пріемъ  обраб.  2-й).  . 

56,4 

8,0 

48,4 

3,35 .  Ю-12  гр.  Ка 

Отложеніе  Евгеніевскаго 
источника  5  гр.  (прі- 
емъ  обработки   1-Й).  . 

37,0 

7,8 

29,2 

10,08.  Ю-12  гр.  Ка 

Отложеніе  Екатеринин- 
скаго  источника  25  гр. 
(пріемъ  обраб.  1-й).  . 

261,7 

3,6 

258,1 

17,89 .  10~12,гр.  Ка 

Отложеніе  Екатеринин- 
скаго  источника,  5  гр. 
(пріемъ  обр.  1  -й),  проба 
взятая  вторично.    .  . 

24,0 

6,0 

18 

6,22  . 10~12  гр.  Ка 

Растворъ  соли  радія,  со- 
держ. 2,22  .  10~9гр.  Ка 

■ 

1289,5 

4,0 

1285,5 

Вторая  проба  Екатерининскаго  отложенія,  собранная  послѣ 
вторичнаго  образованія  на  стѣнкахъ  колодца  отложенія,  болѣе 
бѣдна  радіемъ  и  менѣе  радіоактивна  и  въ  сухомъ  видѣ. 


Изслѣдованіе  содержанія  торія. 

Для  опредѣленія  содержанія  торія  въ  растворахъ  мы  поль- 
зовались сильной  струей  воздуха,  удалявшей  всю  эманацію  радія. 


ЙЗСЛѢДОВАНІЯ  РАДІОАКТИВНОСТИ. 
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я 

ІЗатѣмъ,  черезъ  тотъ  же  растворъ  по  иетеченіи  10  минутъ  про- 
пускали циркулирующий  черезъ  конденсаторъ  прибора  Шмидта 
}  гокъ  воздуха  въ  теченіе  трехъ  минутъ.  Скорость  движенія  воздуха 
Ьоддерживалась  по  возможности  равномѣрной.  Воздухъ  передъ 
|іоступленіемъ  въ  конденсаторъ  проходилъ  черезъ  влажную  вату 
|зъ  металлической  трубкѣ  для  задержанія  іоновъ,  образующихся 
Ізри  взбалтываніи  жидкости. 

Въ  аналогичныхъ  условіяхъ  производились  опыты  съ  раство- 
рами чистыхъ  солей  торія  различныхъ  концентрацій  и  диет. 
Ьодою. 

Разность  между  потерей  заряда  электроскопомъ  въ  иервыя 
ІІО  м.  послѣ  продуванія  воздуха  и  послѣдующія  вызывалась  эма- 
Івдіей  торія.  Подробности  этого  метода  описаны  въ  №  2  Тру- 
Ікэвъ  Химич.  и  Радіологической  лабораторій  въ  Одессѣ.  Коли- 
I  нество  торія  вычислялось  по  сравненію  ряда  наблюденій  съ  наблю- 
ценіями  надъ  іонизаціей,  вызываемой  солями  торія. 

Такимъ  образомъ,  было  найдено,  что  количество  эманаціи  торія 
(ііыдѣляемой  1  гр.  отложенія  Екатерининскаго  источника  соотвѣт- 
\  ггвуетъ  3,26.  10~5  гр.  Тп,  а  1  гр.  отложенія  Евгеніевскаго  источ- 
ника 26,2.  Ю-5  Тп. 

Болѣе  бѣдное  радіемъ  отложеніе  Евгеніевскаго  источника 
Сказалось  значительно  болѣе  богатымъ  торіемъ. 

Возможно,  что  выдѣленію  эманаціи  торія  мы  обязаны  не  со- 
і  ержанію  торія,  а  мезоторія.  Образованіе  отложеній,  превосхо- 
ііящихъ  по  своей  радіоактивности  въ  нѣсколько  разъ  всѣ  образцы 
| шзличныхъ  отложеній,  горныхъ  породъ  и  грязей  изслѣдованныхъ 
Ііами,  въ  количествѣ  нѣсколькихъ  сотъ  образцовъ  изъ  различ- 
ныхъ мѣстъ  Россіи,  естественно  представляетъ  интересъ,  тѣмъ 
Еолѣе,  что  оно  происходитъ  въ  водахъ  очень  бѣдныхъ  радіемъ 
і  эманаціей.  Содержаніе  торія  въ  1  литрѣ  воды  источниковъ 
Іі:очти  одинаково  и  не  превышаетъ  7,02.  10~4  гр.,  а  радія  для 
І  Екатерининскаго  источника  0,07  .  10~9  гр.,  для  Евгеніевскаго 
I  »,02 .  10~9  гр.  въ  литрѣ. 

Возможно,  что  происходящая  концентрація  радія  и  торіевыхъ 
і  родуктовъ  вызывается  осажденіемъ  изъ  воды  коллоидальныхъ 
|  еществъ.  Во  всякомъ  случаѣ  явленіе  такой  концентраціи  заслу- 
|  ^иваетъ  вниманія  изслѣдователей. 
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Какъ  представлялъ  себѣ  осмотическое  давленіе  Ю.  Либихъ. 

И.  П.  О  С  И  П  О  В  А. 

По  нѣкоторому  поводу  весною  текушаго  года  мнѣ  пришлось 
коснуться  вопроса  о  значеніи  поваренной  соли  для  животнаго 
организма.  Я  вспомнилъ  при  этомъ,  что  когда-то  давно  я  на- 
шелъ  много  интереснаго  относительно  этого  предмета  въ  „Пись- 
махъ  о  химіи"  Юстуса  Либиха.  Къ  этой  книжкѣ  я  и  обра- 
тился. 

Каково  же  было  мое  удивленіе,  когда  вслѣдъ  за  изложеніемъ 
наблюденій  Буссенго  надъ  вліяніемъ  кормленія  съ  солью  и  безъ 
соли  на  экстёрьеръ  и  кровь  бычковъ  *),  я  встрѣтилъ  просто  и 
ясно  выраженное  представленіе  объ  осмотическомъ  давленіи. 

Я,  конечно,  прежде  всего  заподозрилъ  самого  себя  въ  томъ, 
что  недостаточно  полно  усвоилъ  себѣ  исторію  осмотическаго 
давленія  въ  томъ  видѣ,  какъ  оно  изложено  въ  такихъ  классиче- 
скихъ  курсахъ,  какъ  „ЬепгЪисп  о!,  аіі^ет.  Спетіе"  Оствальда  и 
„Курсъ  физики"  О.  Д.  Хвольсона. 

Вотъ,  что  я  нащелъ  въ  этихъ  капитальныхъ  курсахъ  отно- 
сительно прикосновенности  Ю.  Либиха  къ  этому  вопросу. 

Оствальдъ  2),  указавъ  на  наблюденія  Нолле,  Парро,  Фишера 
и  Дютроше,  говоритъ  (стр.  510)  слѣдующее: 

„Баз  теізіе  Іпіегеззе  егге^іе  ѵоп  ѵогЬегеіп  сііе  Тпаізаспе, 
сіазз  №ѵеаиапо!егип^еп  аиЙга!еп,  \ѵепп  2\ѵеі  ѵегзсігіесіепе  Пйз- 
зі^кеііеп,  еіѵѵа  ЗаЫбзип^еп  ипсі  ^Ѵаззег,  сіигсіі  ІЫегізспе  Віазе 
деігеппі,  іп  Вегйпгип^  зіапсіеп.  Гйг  сІіезеІЪеп  \ѵаг  аііегсііп&з  а!аз 
ѵогпапсіепзеіп  (іег  МетЬгап  \ѵезепШсп,  ипсі  сііе  аііегеп  Еогзспег, 
аиззег  сіег  ^епаппіеп  посп  Ма^пиз,  ^гіспап,  Вгйске,  ЬіеЪі^  3), 
Ѵіегагсі,  Міу,  Ьисілѵі^,  ЬезсЬгапкіеп  зісЬ  аиззсЫеззІісп  аиі*  Ѵег- 
зиспе  тіі  зоісііеп,  оЬ\ѵо1  Ьегеііз  Раггоі  сііе  еіпіаспеге  Гогт  сіег 
ігеіеп  ВігТизіоп  кеппеп  §е1епгІ  паііе". 

Для  Либиха  онъ  при  этомъ  ссылается  на  трудъ  такой: 
„  ИеЬег  еіпі^е  Шзаспеп  сіег  ЗаЙеЬеѵ^е^ип^  іт  іпіегізспеп  Ог^апіз- 
тиз".  Вгаипзеігѵѵещ.  1848. 

О.  Д.  Хвольсонъ    болѣе  подробно,  чѣмъ  Оствальдъ,  остана- 

*)  Письма  о  химіи  Юстуса  Либиха.  Перев.  П.  Алексѣева  съ  4-го  нѣмецк. 
изд.,  т.  II,  стр.  102.  СПБ.  1861. 

2)  ЬеЬгЬ.  (I.  аИ^ет.  Сп.,  В.  I,  8ібсЬіотеіііе,  509  —  510  (1885). 
8)  Разрядка  моя. 
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вливается  на  наблюденіяхъ  Нолле,  Дютрбше,  Фирордта,  Квинке  х); 
что  же  касается  участія  Ю.  Либиха  въ  изученіи  вопроса  объ 
осмозѣ,  то  О.  Д.  Хвольсонъ  говоритъ  лишь  отчасти.  Онъ  именно 
указываешь,  что  по  Либиху  осмозъ  объясняется  неодинаковою 
быстротою  поглощенія  двухъ  жидкостей  перепонкою;  при  этомъ 
жидкость,  поглощенная  съ  одной  стороны  перепонки,  выдѣляется 
на  противоположной  сторонѣ  ея. 

Ссылка,  которую  я  имѣю  привести  сейчасъ,  какъ  мнѣ  кажется, 
внѣ  всякаго  сомнѣнія  указываешь,  что  Ю.  Либихъ  имѣетъ  отчет- 
ливое представленіе  объ  осмотическомъ  давленіи,  хотя  слово  это 
имъ  и  не  было  произнесено. 

Вотъ  что  мы  читаемъ  въ  31 -мъ  письмѣ  2): 

„Кромѣ  химическихъ,  поваренная  соль  еще  имѣетъ  одно  фи- 
зическое свойство,  придающее  ей  особенное  значеніе  въ  отно- 
шеніи  жизненныхъ  процессовъ,  ибо  прочія  соли,  имѣющія  то  же 
самое  свойство,  не  употребляются  ни  человѣкомъ,  ни  животными": 

„Помощью  весьма  простого  прибора  весьма  легко  обнаружить 
это  въ  высшей  степени  занимательное  свойство". 

„Если,  напр.,  закрыть  одно  отверстіе  стеклянной  трубки,  дли- 
ною отъ  4  до  6  дюйм,  и  діаметромъ  около  У4  дюйма,  перевязавъ 
его  размоченною  въ  водѣ  перепонкою  (кишки,  мочевого  пузыря  и 
т.  п.)  и  если  потомъ  въ  эту  трубку  до  половины  высоты  налить 
колодезной  воды  и  поставить  въ  стаканъ  съ  такою  же  водою, 
такъ  чтобы  уровень  воды  въ  трубкѣ  и  въ  стаканѣ  былъ  совер- 
шенно одинаковый,  то  въ  высотѣ  обѣихъ  жидкостей  по  истеченіи, 
даже  многихъ  дней,  не  замѣчается  никакой  перемѣны". 

„Если  же  къ  водѣ  въ  трубочкѣ  съ  пузыремъ  прибавить  не- 
сколько крупинокъ  соли,  то  послѣ  нѣсколькихъ  минутъ  вода  въ 
ней  начинаетъ  повышаться". 

„А  когда  мы  къ  водѣ  въ  стаканѣ  также  прибавимъ  соли  и 
именно  столько,  чтобы  содержаніе  ея  равнялось  содержанію  въ 
трубкѣ,  то  въ  уровнѣ  воды  въ  стаканѣ  и  трубкѣ  опять  не  за- 
мѣчается  никакой  разницы.  Но,  если  мы  къ  водѣ  въ  стаканѣ 
прибавимъ  относительно  больше  соли,  нежели  въ  трубкѣ,  то 
представляется  совершенно  обратный  случай:  вода  въ  трубкѣ 
понижается,  а  въ  стаканѣ  подымается". 

„Изъ  этого  видно,  что  чистая  вода  переходитъ  къ  солесо- 

*)  О.  Д.  Хвольсонъ.  Курсъ  физики,  т.  I,  2-е  изд.  (1900);  стр.  528  —  530. 
2)  Письма  о  химіи  Юстуса  Либиха.  Пер.  П.  Алексѣева  съ  4-го  нѣмецк. 
изл.  СПБ.  1861,  т.  I,  стр.  104—  105. 
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держащей,  а  вода  съ  мёньшимъ  содержаніемъ  соли  къ  водѣ  съ 
болыпимъ  содержаніемъ,  какъ  будто  она  внѣшнимъ  давленіемъ, 
противно  закону  тяжести,  прогоняется  сквозь  перепонку". 

„Вслѣдствіе  одного  прибавленія  поваренной  соли  къ  водѣ 
трубка  съ  пузыремъ  получаетъ  свойство  насоса,  она  всасываетъ 
воду  съ  такою  силою,  которая  иногда  равняется  столбу  ртути 
отъ  2  до  3  дюймовъ  вышиною". 

Затѣмъ,  приведя  опыты  съ  кровью  дефибринированною  и  съ 
кровью  свернувшеюся,  Ю.  Либихъ  говорить: 

„Способность  перепонки  пропускать  воду  на  ту  сторону,  гдѣ 
находится  соль,  зависитъ,  слѣдовательно,  отъ  послѣдней;  если 
жидкости  на  обѣихъ  сторонахъ  содержать  одинаковое  количество 
соли,  то  не  происходитъ  никакого  переливанія;  жидкость  всегда 
переливается  на  ту  сторону,  гдѣ  находится  больше  соли,  и  тѣмъ 
скорѣе,  чѣмъ  больше  разница  между  содержаніемъ  соли  въ  обѣихъ 
жидкостяхъ". 

Отмѣтивъ  далѣе  важное  значеніе  кислотности  желудочнаго 
сока  и  щелочности  крови,  Ю.  Либихъ  продолжаетъ  (стр.  106): 

„Теперь  не  трудно  понять,  въ  чемъ  состоитъ  дѣйствіе,  про- 
изводимое въ  организмѣ  водою  съ  различнымъ  содержаніемъ  соли". 

„Такимъ  образомъ,  если  на  тощакъ,  соблюдая  промежутки 
времени  въ  10  минутъ,  выпить  по  стакану  обыкновенной  колодез- 
ной воды,  содержащей  меньше  соли,  нежели  кровь,  то  уже 
послѣ  второго  стакана  (считая  по  4  унціи)  выдѣляется  нѣко- 
торое  количество  окрашенной  мочи,  которой  объемъ  весьма  близко 
подходитъ  къ  объему  перваго  выпитаго  стакана  воды,  и  если 
такимъ  образомъ  выпить  20  стакановъ,  то  происходитъ  19  моче- 
испусканій,  изъ  которыхъ  послѣднее  почти  безцвѣтно,  а  соли  въ 
мочѣ  этого  испусканія  содержится  лишь  не  многимъ  больше, 
нежели  въ  колодезной  водѣ". 

„Если  повторить  тотъ  же  опытъ  съ  колодезною  водою,  при- 
бавивъ  къ  ней  немного  поваренной  соли,  приблизительно  столько, 
сколько  содержится  въ  крови  (% — 1%),  то  не  обнаруживается 
никакого  измѣненія  въ  сравненіи  съ  обыкновеннымъ  мочеиспуска- 
ніемъ;  почти  невозможно  выпить  больше  трехъ  стакановъ  этой 
воды,  какое-то  чувство  переполненности,  давленія  и  тяжести  въ 
ж  е  л  у  д  к  ѣ  х)  показываетъ,  что  вода  съ  подобнымъ  крови  со- 

*)  Слова  въжелудкѣ  и  соли  почему-то  въ  русскомъ  переводѣ  вы- 
пущены; вставляю  изъ  нѣмецк.  подлинника  —  Спетізспе  Вгіе^е  ѵ.  «Г.  ѵ.  ІлеЫ^, 
3-іе  АиПа^е,  1859.  В.  II,  8.  127, 
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держаніемъ  соли  требуетъ  гораздо  больше  времени  для  всасы- 
ванія  въ  кровяные  сосуды". 

„Если,  наконецъ,  выпить  соленой  воды,  въ  которой  содержа- 
ние соли  больше,  нежели  въ  водѣ,  то  происходитъ  явленіе  совер- 
шенно противное  всасыванію,  а  именно  является  поносъ". 

Это  говорилось  въ  40-хъ  годахъ  прошлаго  столѣтія  х),  и  хотя 
здѣсь  мы  не  находимъ  истолкованія  сущности  явленія,  но  само 
явленіе  описано  ясно  и  точно. 

Общеизвѣстнымъ  является  опытъ  проф.  Гамбургера  съ 
лошадью,  когда  онъ  ей  инъецировалъ  7  литровъ  раствора  сѣрно- 
кислаго  натрія  2)  (къ  сожалѣнію,  концентрація  не  указана).  Уже 
во  время  йнъекціи  лошадь  начала  усиленно  отдѣлять  мочу,  а  за- 
тѣмъ  и^  жидкій  калъ.  Также  усиленно  шло  отдѣлеиіе  слюны  и  слезъ. 

Изслѣдуя  кровяную  сыворотку  и  идя  путемъ  строго  логиче- 
скихъ  заключеній,  Гамбургеръ  приходить  въ  концѣ  концовъ  къ 
слѣдующему  весьма  важному  выводу: 

„Айв  сііезеп  Баіеп  ізі  тап  ЬегесМіді  т  зсЫіеззеп,  (Іазз  сіаз 
ОеСазззузіет  сііе  ЕщепзспаЙ  Ьезіігі,  ігоіх  егЬеЫісЬег  Ѵегапсіегип- 
&еп  іп  сіег  Хизаттепзеігип^  сіез  Віиіез,  ёеп  озтоіізспеп  Бгиск 
(іез  Ріазтаз  копзіапі  ъ\х  паііеп". 

Но  чтобы  можно  было  такъ  опредѣленно  высказаться,  потре- 
бовалось болѣе  50  лѣтъ  работы  теоретической  мысли  и  опытнаго 
изслѣдованія. 

Харьковъ. 
Декабрь  1914  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Горнаго  Института  Императрицы 

Екатерины  II. 

Сплавы  ртути  съ  талліемъ. 

П.  Павловича. 

Сплавы  ртути  съ  талліемъ  были  изслѣдованы  по  методу  плав- 
кости впервые  въ  1901  г.  Н.  С.  Курнаковымъ  И/ Н.  А.  Пуши- 
нымъ  3).  Съ  того  времени  мы  далеко  шагнули  впередъ  въ  области 

*)  Первое  изд.  СЪетізсЪе  Вгеіеіе  помѣчено  іюлемъ  1844. 

2)  ОзтоІізсЬег  Бгиск  и.  «ІопепІеЪге  іп  іЬгег  Весіеиі.  Г.  сі.  РЬуз.  и.  д.  РаІЬоІ. 
(3.  ВІиіІБ,  Вегііп.  1912.  8.  35. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  33,  586,  1901;  2еП.  апогд.  СНет  ,  30,  106. 
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изслѣдованія  металлическихъ  сплавовъ.  Съ  одной  стороны,  усовер- 
шенствованы прежніе  методы  изслѣдованія,  напримѣръ,  методъ 
плавкости,  благодаря  регистрирующему  пирометру  Н.  С.  Курна- 
кова  съ  другой  стороны,  разработаны  новые  методы:  методъ 
электропроводности  2),  твердости  и  давленія  истеченія  '3),  методъ 
электродвижущихъ  силъ  4)  и  др.  Поэтому  многое,  что  раньше 
могло  ускользнуть  отъ  наблюдателя,  теперь  легко  можетъ  быть 
изслѣдовано.  Затѣмъ,  со  времени  появленія  указаннаго  изслѣдова- 
нія  надъ  сплавами  ртути  съ  талліемъ  появились  изслѣдованія 
надъ  сплавами  таллія  съ  другими  тяжелыми  металлами  изъ  того 
же  ряда  періодической  системы  —  свинцомъ  и  висмутомъ.  Эти 
изслѣдованія  впервые  обнаружили  существованіе  на  діаграммахъ 
плавкости  такъ  называемыхъ  ирраціональныхъ  дистектич|скихъ 
(максимальныхъ)  точекъ,  т.  е.  точекъ,  не  отвѣчающихъ  кратному 
отношенію  атомныхъ  концентрацій.  На  основаніи  этихъ  изслѣдо- 
ваній  Н.  С.  Курнаковъ  и  Н.  А.  Пушинъ  высказали  предположе- 
ніе  6),  что  найденная  ими  раньше  при  33,3%  ат.  Т1  дистектиче- 
ская  точка  въ  сплавахъ  ртути  съ  талліемъ  тоже,  вѣроятно,  от- 
носится къ  категоріи  ирраціональныхъ  дистектическихъ  точекъ. 

Кромѣ  того,  послѣ  изслѣдованія  Н.  С.  Курнакова  и  Н.  А. 
Пушина  сист.  — Т1  появилось  изслѣдованіе  А.  8исЬепі  7)  надъ 
потенціаломъ  этой  системы,  причемъ  это  изслѣдованіе  въ  нѣко- 
торыхъ  пунктахъ  противорѣчило  первому. 

Для  выясненія  создавшихся  такимъ  образомъ  вопросовъ  и 
было  опять  предпринято  изслѣдованіе  сплавовъ  ртути  съ  талліемъ. 

Прежде  всего  была  изслѣдована  для  всей  сист.  Н& — Т1  діа-і 


М  Ж.  Р.  X.  О.,  36,  841,  1904;  2еіІ.  апог^.  СЬепі.,  42,  184. 

2)  Н.  С.  Курнаковъ  и  С.  Ф.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  39,  211,  1907;\ 
2еіІ.  апог^.  Спет.,  54,  149,  1907.  \У.  ОиегИег.  2еіі.  апог^.  СЬет.,  51,  397/ 
1906  и  54,  58, 1907.  Н.  И.  Степановъ.  „Объ  электропроводности  металлическихъ 
сплавовъ".  С.-П.,  1911. 

3)  Н.  С.  Курнаковъ  и  С.  Ф.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1004,  1913; 
ЛаЬгЬисЬ.  а.  Кагііокііѵііаі  и.  Еіекігопік,  11,  1,  1914. 

4)  Н.  А.  Пушинъ.  „Потенціалъ  и  природа  металлическихъ  сплавовъ". 
С.-П.,  1906. 

5)  Н.  С.  Курнаковъ  и  Н.  А.  Пушинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  1146,  1906;  2еіі] 
апог^.  Сііет.,  52,  430.  Ьеѵѵкопіа.  2еіі.  апог^.  СЬет.,  52,  452.  Н.  С.  Курнаковъ 
и  С.  Ф.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  41,  1182,  1909;  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  64,  149.І 
Н.  Курнаковъ,  С.  Жемчужный  и  В.  Тараринъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  300,  1913{ 
2еіІ.  апог^.  СЬет.,  83,  200.  М.  СЬіказЬще.  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  51,  328,  1906.  I 

6)  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  1166,  1906. 

7)  2еЦ.  Еіекіг.,  12,  727,  1906. 
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грамма  плавкости;  затѣмъ  — электропроводность  сплавовъ  отъ  0% 
до  40%  Т1,  и,  наконецъ.  твердость  сплавовъ  отъ  90%  ДО  100%  Т1. 

1.  Діаграмма  плавкости. 

Приготовленіе  сплавовъ.  Сплавы  ртути  съ  талліемъ 
въ  количествѣ  50 — 100  гр.  готовились  изъ  чистыхъ  металловъ 
отъ  Кальбаума  въ  туго- плавкой  стекляной  пробиркѣ.  Причемъ, 
для  приготовленія  сплавовъ  отъ  50%  до  100%  Т1  сначала  рас- 
плавлялся въ  пробиркѣ  подъ  слоемъ  вазелина  (для  предохране- 
ния отъ  окисленія)  чистый  таллій  или  раньше  полученный  сплавъ, 
и  къ  расплавленному  продукту  прибавлялась  ртуть.  Сплавы  отъ 
0%  до  50%  Т1  готовились  прибавленіемъ  таллія  къ  ртути:  отъ 
0%  до  25%  Т!  сплавленіе  происходило  быстро  при  комнатной 
температурѣ,  а  отъ  25%  до  50%  Т1  требовалось  слабое  нагрѣ- 
ваніе,  лучше  всего  погруженіемъ  пробирки  въ  горячую  воду. 
Потери  отъ  окисленія  таллія  [и  отъ  угара  ртути  достигали  при 
приготовленіи  сплавовъ  богатыхъ  талліемъ  0,5%;  для  сплавовъ 
бѣдныхъ  талліемъ,  въ  частности,  для  сплавовъ,  находящихся  въ 
области  максимума  кривой  плавкости  (фиг.  1),  потеря  отъ  окис- 
ленія  таллія  была  меньше  ошибки  отъ  взвѣшиванія,  которое 
производилось  съ  точностью  до  0,01  гр.  (при  желаніи  эту  потерю 
можно  было  бы  принять  въ  разсчетъ  и  взвѣшивать  точнѣе,  но  это 
въ  связи  съ  точностью  опредѣленія  температуръ  плавленія  и 
электропроводности  оказалось  лишнимъ).  Всѣ  способы,  предложен- 
ные для  анализа  амальгамъ  таллія  не  даютъ  большей  точности, 
чѣмъ  1%.  Лучшій  изъ  нихъ — способъ  титрованія  подкисленнаго 
соляной  кислотой  разбавленнаго  раствора  сѣрнокислаго  таллія 
марганцово-кислымъ  каліемъ  1). 

Кривы  я  охлажденія  были  изслѣдованы  посредствомъ 
регистрирующаго  пирометра  Н.  С.  Курнакова  (1.  с).  Для  темпе- 
ратуръ выше  100°  служила  платино-родіевая  термопара,  съ  ко- 
торой температура  опредѣлялась  съ  точностью  до  1°;  для  тем- 
пературъ ниже  100°  употреблялась  болѣе  чувствительная  при 
низкихъ  температурахъ  мѣдь-константановая  термопара,  съ  ко- 
торой точность  опредѣленія  температуръ  достигала  0,5°.  При 
темп,  ниже  100°  приходилось  работать  по  компенсаціонному 
способу,  т.  е.  вводить  въ  термоэлектрическую  цѣпь  обратную 


х)  Сіаззеп.  АизделѵаЬИе  Апаіузтеіосіеп. 
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электродвижующую  силу,  которая  компенсировала  бы  при — 77° 
отклоненіе  гальванометра  и  приводила  его  къ  нулю.  Градуировка 
пирометра  производилась  по  точкамъ  плавленія  свинца  328°, 
олова  232°,  льда  0°,  ртути — 39°  и  по  температурѣ  кипѣнія  воды. 
Продолжительность  оборота  барабана  со  свѣточувствительной 
бумагой  равнялась  во  всѣхъ  опытахъ  1  часу. 

Для  медленнаго  охлажденія  сплавовъ,  что  очень  важно  для 
полученія  правильныхъ  и  отчетливыхъ  записей,  стекляная  про- 
бирка со  сплавомъ  и  со  вставленной  внутрь  на  пробкѣ  термопарой 
въ  фарфоровой  оболочкѣ  вставлялась  въ  фарфоровую,  при  низ- 
кихъ  температурахъ  стекляную,  муфту.  Муфта  со  вставленной  въ 
нее  пробиркой  нагрѣвалась  нѣсколько  выше  точки  плавленія 
даннаго  сплава  (при  высокихъ  темп,  пространство  между  муфтой 
и  пробиркой  заполнялось  касторовымъ  масломъ,  которое  давало 
возможность  нагрѣть  всю  систему  выше  300°),  и  въ  случаѣ  вы- 
сокоплавящихся  сплавовъ  (200° — 300°)  муфта  вставлялась  еще  въ 
предварительно  нагрѣтый  графитовый  тигель,  который  закрывался 
азбестовымъ  картономъ.  Въ  случаѣ  болѣе  низко-плавящихся 
сплавовъ  (100° — 200°)  муфта  съ  содержимымъ  охлаждалась  прямо 
на  воздухѣ.  Для  охлажденія  предыдущихъ  и  всѣхъ  остальныхъ 
сплавовъ  до — 77°  употреблялась  смѣсь  твердой  угольной  кислоты 
съ  эѳиромъ. 

Для  сплавовъ  отъ  0%  до  20%  Т1  изслѣдованы  кривыя  на- 
грѣванія. 

Полученныя  данныя  сведены  въ  таблицѣ  I. 

Кромѣ  изслѣдованія  посредствомъ  регистрирующаго  пирометра, 
для  болѣе  точнаго  опредѣленія  положенія  дистектики  (максимума) 
на  діаграммѣ  плавкости,  было  предпринято  опредѣленіе  темпе- 
ратуръ  начала  кристаллизаціи  по  способу  Бекмана,  примѣняемому 
къ  опредѣленію  пониженія  температуръ  замерзанія  растворовъ. 
Результаты,  помѣщенныя  въ  таблицѣ  II,  вполнѣ  согласуются  съ 
пирометрическими  данными. 

Данныя  таблицъ  I  и  II  представлены  графически  на  фиг.  1. 

Первая  вѣтвь  АВ  начинается  отъ  т.  пл.  ртути  и  идетъ  къ 
эвтектической  точкѣ  В  при— 60°  и  8%  ат.  Т1.  По  продолжитель- 
ности эвтектическихъ  остановокъ  (методъ  'Таммана)  и  по  тому, 
что  при  0,5%  ат.  Т1  эвтектической  остановки  не  замѣтно,  можно 
думать,  что  изъ  жидкихъ  сплавовъ,  соотв.  вѣтви  АВ,  выдѣляется 
въ  небольшихъ  концентраціяхъ  (до  0,5° /о  ат.  Т1)  твердый  растворъ 
таллія  въ  ртути.  Этому  въ  сущности  не  противорѣчатъ  кріоско- 
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2 
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285 

99,0 

297 

212 

100,0 

301 

234 

химич. 

ОБЩ.  ХЬѴ 

[,  1. 

о 
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пическія  изслѣдованія  Таммана  который  нашелъ,  что  атомное 
пониженіе  температуръ  замерзанія  амальгамъ  таллія  въ  границахъ 
отъ  0%  до  0,5%  Т1  близко  къ  нормальному  425  2).  Но  въ  виду 
незначительности  концентраціи  выдѣляющагося  на  вѣтви  Аѣ 
твердаго  раствора,  я  не  даю  ему  особаго  названія,  и  на  чертежахъ 
и  въ  дальнѣйшемъ  изложены  говорю  просто  о  выдѣленіи  на  вѣтви 
АВ  ртути. 


Таблица  П. 


Атомные 

Температура 

Атомные 

Температура 

проценты 

начала 

проценты 

начала 

Т1 

криеталлизаціи. 

Т1 

кристаллизаціи. 

25,8 

13,5 

32,4 

13,9 

27,6 

14,6 

33,0 

13,5 

28,7 

14,8 

33,7 

12,9 

29,7 

14,8 

34,7 

12,0 

30,7 

14,6 

35,6 

11,0 

31,6 

14,3 

36,5 

9,8 

Вторая  вѣтвь  ЪСВ  (8%  ат.  —  40%  ат.  Т1),  образуя  плоскій 
максимумъ  С  при  28,7% — 29,7%  ат.  Т1  съ  т.  пл.  14,8°,  спускается 
ко  второй  эвтектической  точкѣ  В  при  2°  и  40%  ат.  Т1.  Эта 
вѣтвь  характеризуется  выдѣленіемъ  а-твердаго  раствора,  концен- 
трація  котораго  измѣняется  въ  предѣлахъ  отъ  21%  до  31%  ат. 
Т1.  Этотъ  «-твердый  растворъ  отдѣленъ  эвтектическими  разрывами 
сплошности  отъ  ртути,  съ  одной  стороны,  и  отъ  а-твердаго  ра- 
створа (31°  0—86%  ат.  Т1),  съ  другой. 

Наконецъ,  вѣтвь  ВЕ  (40% — 100%  ат.  ТІ)  характеризуется 
кристаллизаціей  (3-твердаго  раствора  ртути  въ  талліѣ,  предѣльная 
концентрація  котораго,  найденная  по  продолжительности  эвтекти- 
ческихъ  остановокъ  (методъ  Таммана)  равно  прибл.  86%  ат.  ТТ. 

Образованія  [З-твердаго  раствора  сильно  понижаетъ  точку  Ж 
полиморфнаго  превращенія  таллія;  вмѣстѣ  съ  этимъ  быстро  умень- 
шается интенсивность  остановокъ,  который  начиная  съ  3%  Н§- 
дѣлаются  незамѣтными.  Линія  Ж2Ѵ  представляетъ  нижнюю  границу 

х)  2еіІ.  рЪуз.  Спет.,  3,  441,  1889. 

2)  Числа  атомнаго  пониженія  у  Таммана  колеблются  отъ  60  до  460. 

3* 
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существованія  |В-твердаго  раствора,  распадающагося  съ  выдѣле- 
ніемъ  модификация  таллія,  устойчивой  ниже  234°. 

Линіи  Ж  От  и  В>Т  отвѣчаютъ  выдѣленію  эвтектики:  первая 
при — 60°  отъ  0,5%  До  21°/о  ат.  Т1,  вторая  при  2°  отъ  31%  До 
86%  ат.  Т1. 

Пунктирныя  линіи  ^_  къ  ЖСг  и  означаютъ  продолжи- 
тельность соотвѣтствующихъ  эвтектическихъ  остановокъ  (1  мм. 
отвѣчаетъ  10  сек.):  на  линіи  ГСг — при  90  гр.  сплава,  на  линіи 
Ш — при  60  гр. 

Какъ  видно  изъ  діаграммы  плавкости,  данныя  Н.  С.  Курна- 
кова  и  Н.  А.  Путина,  исключая  вѣтвь  ВСВ^  довольно  хорошо 
совпадаютъ  съ  моими  данными. 

Интереснѣе  всего  на  діаграммѣ  плавкости — это  твердая  фаза 
перемѣннаго  состава  —  а  съ  плоскимъ  максимумомъ  С,  атомныя 
концентраціи  котораго  не  выражаются  простымъ  кратнымъ  отно- 
шеніемъ. 

Прежде  всего  существованіе  подобной  твердой  фазы,  отделен- 
ной эвтектическими  разрывами  сплошности  отъ  сосѣднихъ  фазъ, 
можно  объяснить,  если  принять,  что  ртуть  и  таллій,  какъ  ком- 
поненты, кристаллизующіеся  въ  разныхъ  системахъ  даютъ  два 
ряда  изодиморфныхъ  твердыхъ  растворовъ;  притомъ,  одинъ  рядъ 
твердыхъ  растворовъ  терпитъ  въ  своей  устойчивой  области  раз- 
рывъ  по  типу  У  Розебума  2);  кромѣ  того,  разрывъ  между  изо- 
диморфными  твердыми  растворами  тоже  происходитъ  по  типу  У  3). 
При  этихъ  условіяхъ  получимъ  діаграмму  плавкости,  подобную 
фиг.  1,  и  тогда  я— фаза  сист.  — Т1  будетъ  представлять  про- 
стой твердый  растворъ  таллія  въ  ртути. 

Затѣмъ  діаграмму  плавкости  сист.  — Т1  можно  объяснить, 
если  принять,  что  ртуть  и  таллій  образуютъ  какое-нибудь  диссо- 
ціированное  химическое  соединеніе, — вѣроятнѣе, — Н§3 — ТІ. 

Разъ  соединеніе  диссоціировано,  то,  легко  показать  на  осно- 
ваніи  теоріи  термодинамическаго  потенціала  4),  что  максимумъ, 


х)  Ртуть,  какъ  извѣстно,  кристаллизуется  въ  правильной  сист.;  таллій 
въ  своей  модификаціи  устойчивой  ниже  234°  —  въ  гексагональной  системѣ 
(см.  Н.  С.  Курнаковъ  и  Н.  А.  Пушинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  114,  1906;  2еіІ. 
апог&.  Спет..  52,  430,  1907),  кристаллич.  сист.  модификации  устойчивой 
выше  234°  неизвѣстна. 

2)  Н.  М.  Витторфъ.  „Теорія  сплавовъ*.  Спб.  1909,  стр.  107—109. 

8)  ІЬ.,  стр.  110-114. 

4)  ІЬ.,  сттз.  119,  125  и  139. 

( 
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отвѣчающій  на  кривой  плавкости  раціональному  отношенію  атом- 
ныхъ  концентрацій,  смѣщается  съ  соотвѣтствующей  ординаты 
и  смѣщается  очевидно,  тѣмъ  больше,  чѣмъ  больше  степень  дис- 
соціаціи  даннаго  соединенія. 

Поэтому,  а-фаза  можетъ  также  представлять  твердый  растворъ, 
съ  одной  стороны,  ртути  въ  предполагаемомъ  диссоціированномъ 
соединеніи,  Н^3Т1,  съ  другой,  —  таллія  въ  этомъ  соединеніи,  и 
діаграмма  плавкости  сист.  — Т1  можетъ  быть,  поэтому,  отнесена 
къ  VI  типу  классификации  Н.  М.  Витторфа  1). 

Чтобы  рѣшить  вопросъ,  къ  какому  типу  отнести  діаграмму 
плавкости  сист.  — Т1:  къ  комбинаціи  ли  двухъ  У-хъ  типовъ 
Розебума  (одного  Ѵ-го  типа,  происходящаго,  благодаря  разрыву 
сплошности  изоморфныхъ  твердыхъ  растворовъ;  другого,  происхо- 
дящаго, благодаря  разрыву  между  двумя  рядами  изодиморфныхъ 
растворовъ)  или  къ  VI  типу  Н.  М.  Витторфа,  иначе  говоря,  чтобы 
рѣшить,  представляетъ  ли  а- фаза  только  твердый  растворъ  таллія 
въ  ртути,  или  она  содержитъ  также  диссоціированное  химическое 
соединеніе  Н^3Т1,  нужно  было  изслѣдовать  какое-нибудь  другое 
свойство  сплавовъ  ртути  съ  талліемъ,  — удобнѣе  всего,  — электро- 
проводность. 

Если  а-фаза  не  содержитъ-  химическаго  соединенія,  тогда 
кривая  электропроводности,  согласно  установленнымъ  соотноше- 
ніямъ  между  электропроводностью  и  природой  металлическихъ 
сплавовъ  2),  не  дастъ  "въ  области  а -фазы  максимума,  и  будетъ 
вся  выпуклой  къ  оси  концентрацій.  Если  же  въ  этой  фазѣ  на- 
ходится диссоціированное  химическое  соединеніе  Н^3Т1,  то  на 
кривой  электропроводности  появится  максимумъ  —  максимумъ 
тоже  плоскій  и  тоже  не  отвѣчающій  простому  кратному  отноше- 
нію  (3  :  1)  3). 

г)  ІЬ.,  стр.  125.  ѴІ-ой  типъ  выведенъ  Н.  М.  Витторфомъ  при  условіи, 
что  кристаллическая  форма  компонентовъ  и  химическаго  соединенія  раз- 
лична; но  такой  же  типъ  получится,  если  компоненты  и  химическое  соеди- 
нение изоморфны,  и  если  твердые  растворы  химич.  соединения  съ  обоими 
компонентами  терпятъ  разрывъ  по  V  типу  Розебума. 

г)  См.  выноску  2,  на  стр.  30. 

3)  Н.  М.  Витторфъ.  „Теорія  сплавовъ",  стр.  398. 
Нужно  прибавить,  что  само  по  себѣ  очевидное  положеніе,  высказан- 
ное Н.  М.  Витторфомъ  о  томъ,  что  максимумъ  электропроводности,  вслѣд- 
ствіе  диссоціаціи  химическаго  соединенія,  образующаго  съ  компонентами 
твердые  растворы,  смѣщается  съ  ординаты  соединенія  и  дѣлается  плоскимъ, 
экспериментально  пока  не  доказано.  Но  зато  мы  имѣемъ  экспериментальное 
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2.  Электропроводность. 

Изслѣдованіе  электропроводности  производилось  по  способу, 
описанному  въ  статьѣ  Н.  С.  Курнакова  и  А.  И.  Никитскаго  2), 
при  чемъ  описанный  тамъ  приспособленія  для  предохраненія 
сплавовъ  рубидія  съ  каліемъ  отъ  окисленія  при  сплавахъ  ртути 
съ  талліемъ  были;  излишни.  Приборчикъ  градуировался  но  извѣ- 
стному  сопротивление  ртути  при  0°.  Поправка  на  расширеніе 
(соотв.  сжатіе)  приборчика  не  вводилась,  такъ  какъ  было  меньше 
возможныхъ  ошибокъ  опыта.  Изслѣдованіе  было  произведено  для 
сплавовъ  отъ  0%  до  40%  Т1  при  19°,  0°  и— 74°. 

Для  полученія  темп.  19°  служилъ  вазелиновый  термостатъ, 
описанный  въ  статьѣ  Н.  С.  Курнакова  и  С.  Ф.  Жемчужнаго  2). 

Для  полученія — 74°  служила  смѣсь  твердой  угольной  кислоты 
съ  эѳиромъ.  Въ  послѣднемъ  случаѣ  для  болѣе  медленнаго  охла- 
жденія  и  для  избѣжанія  порчи  стекляннаго  приборчика,  прибор- 
чикъ вставлялся  на  корковой  пробкѣ  въ  желѣзную  муфту.  Тем- 
пература, измѣряемая  вставленнымъ  внутрь  муфты  спиртовымъ 
термометромъ,  устанавливалась  черезъ  полчаса,  причемъ  благо- 
даря четыремъ  мѣднымъ  проводамъ,  выходившимъ  изъ  муфты, 
температура  внутри  муфты  была  нѣсколько  выше  темп,  ванны — 77°, 
она  равнялась — 74°. 

Полученныя  значенія  для  удѣльнаго  сопротивленія  р .  106,  элек- 
тропроводности Ь  —  у.  Ю-4  и  темп,  коэффиціента,  вычисленнаго 

Рі  —  Р 

по  формулѣ  ту — ѵг  *  помѣщены  въ  таблицѣ  III,  гдѣ  первый  стол- 

бецъ  ат.  %  Т1  относится  къ  2,  3,  4  и  5  столбцамъ,  а  6-й — къ 
остальнымъ.  Графически  данныя  электропроводности  предста-^ 
влены  на  фиг.  2.  Какъ  видно  изъ  фиг.  2,  кривая  электропровод- 
ности при — 74°  (&-74),  начиная  отъ  ртути  до  21°  0  Т1,  вся  вы- 
пукла къ  оси  концетрацій,  т.  е.  эта  кривая  имѣетъ  такой  видъ, 
какъ  будто  сплавы  не  только  отъ  0%  до  0,5%  ат.  Т1  (относи- 


доказательство  смѣщенія,  вслѣдствіе  диссоціаціи,  максимальныхъ  точекъ  на 
кривыхъ  внутренняго  тренія  въ  работахъ  Н.  С.  Курнакова  и  Н.  Н.  Ефре- 
мова (Ж.  Р.  X.  О.,  45,  329,  1913),  Н.  И.  Подкопаева  (Ж.  Р.  X.  О.,  44,  481, 
1005,  1912)  и  др.  Очевидно,  аналогично  должны  смѣщаться,  вслѣдствіе  дис- 
соціаціи,  характерный  точки  и  на  другихъ  кривыхъ  свойствъ. 
М  Ж.  Р.  X.  О,  46.  360,  1914. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  41,  1182,  1909;  2еіі.  апог^.  СЬет.,  64,  149,  1909. 
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тельно  этихъ  сплавовъ,  какъ  я  указывалъ  выше,  можно  еще  ду- 
мать, что  они  представляютъ  твердые  растворы),  но  и  отъ  0,5% 
до  21%  ат.  Т1  представляютъ  твердые  растворы  х),  а  не  меха- 
ническую смѣсь,  что  противорѣчитъ  діаграммѣ  плавкости.  Такое 
противорѣчіе  можно  объяснить  тѣмъ,  что  сплавы  отъ  0%  до 
21%  Т1,  вслѣдствіе  сравнительно  быстраго  охлажденія,  были  въ 
закаленномъ  (неустойчивомъ)  состояніи,  и,  значитъ,  степень  дис- 
персности въ  нихъ  была  больше  и  согласно  съ  этимъ  электро- 
проводность меньше,  чѣмъ  слѣдуетъ  2).  Полученіе  же  сплавовъ 
въ  отожженномъ  состояніи  (устойчивомъ)  стоило  бы  дорого,  и  отъ 
этого  пришлось  отказаться.  Нужно  притомъ  замѣтить,  что  числа 
электропроводности  при  —  74°  для  однихъ  и  тѣхъ  же  сплавовъ 
отъ  0%  до  21%  ат.  Т1,  также  и  для  чистой  ртути,  разнились 
довольно  значительно  другъ  отъ  друга:  для  сплавовъ  иногда 
на  4%,  для  чистой  ртути  даже  на  10%;  въ  то  время,  какъ  для 
остальныхъ  сплавовъ  и  для  тѣхъ  же  сплавовъ  при  0°  и  19°  ко- 
лебанія  электропроводности  обыкновенно  не  превышали  0,5%. 

Вліяніе  отжига  на  электропроводность  сплавовъ  особенно  ясно 
видно  изъ  работы  Броніевскаго  надъ  сплавами  А1  съ  Си  и  А1 
съ  3).  Для  закаленныхъ  сплавовъ  онъ  получилъ  кривыя  элек- 
троводности, выпуклыя  къ  оси  концентрацій,  т.  е.  такія,  какъ 
для  твердыхъ  растворовъ;  для  отожженныхъ — гірямыя  линіи,  ха- 
рактерный для  механическихъ  смѣсей  4). 

Въ  области  а- фазы  кривая  электропроводности,  начиная  отъ 
21%  ат.  Т1,  быстро  поднимается  вверхъ,  образуетъ  при  26% — 
28%  ат.  Т1  плоскій  максимумъ,  затѣмъ  спускается  внизъ  къ  31% 
ат.  Т],  и  дальше  до  39%  ат.  Т1  электропроводность,  соотвѣт- 
ственно  механической  смѣси  а  +  (3,  измѣняется  по  прямой  линіи. 
Плоскій  максимумъ  на  кривой  электропроводности,  близкій  къ 
ординатѣ  химическаго  соединенія  Н^3ТІ  (25%  ат.  Т1),  указываетъ, 
очевидно  (см.  выше)  на  существованіе  въ  а-фазѣ  диссоціирован- 
наго  соединенія  Н§3  Т1,  образующаго  съ  компонентами  твердые 
растворы  (отъ  21%  до  31%  ат.  Т1). 


1)  См.  выноску  2,  на  стр.  30. 

2)  П.  П.  фонъ-Веймарнъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  74,  1912;  Іпіегпаі.  2еіІ.  Меіаі- 
Іо^гарЬіе,  3,  68,  1913. 

3)  С.  К,  149,  853,  1909  и  150,  1754,  1910. 

4)  О  вліяніи  отжига  на  видъ  кривыхъ  твердости  механическихъ  смѣсей, 
см.  Н.  С.  Курнаковъ  и  С.  Ф.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1049,  1913. 
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Таблица  III. 


Атомные 
проценты. 

Удѣльное 
сопротивле- 
ніе 
р.Ю6 

Электропро- 
водность 

к  =  — Ю"4 
Р 

Атомные 
проценты. 

Удѣльное 
сопротивле- 
ніе  р  .  106 

Электро- 
проводность 

Р 

Темп.  коэф. 
сопрот.  отъ 

74°  до  0° 

Т1 

Ро 

Рі9 
1 

■ 

ко 

кіэ 

ТІ 

Р75 

К74 

а.  Ю5 

94,07*) 

95,79*) 

1,063*) 

1,044*) 

0 

18.81) 

5,53г) 

— 

8,8 

80,65 

81,83 

1,240 

1,222 

0,59 

19,5 

5,13 

— 

15,1 

74,52 

75,41 

1,342 

1,326 

0,8 

20,6 

4,85 

— 

18,1 

72,99 

— 

1,370 

— 

1,52 

20,0 

4,99 

— 

18,9 

65,83 

72,89 

1,519 

1,372 

5,31 

21,9 

4,57 

20,2 

55,65 

1,797 

11,4 

29,4 

3,40 

— 

21,8 

46,25 

— 

2,162 

— 

16,6 

31,6 

3,17 

— 

23,4 

37,5 

— 

2,67 

— 

18,9 

30,9 

3,24 

— 

24,3 

32,8 

70,82 

3,05 

1,112 

19,9 

32,1 

3,12 

26,3 

31,8 

3,15 

20,5 

29,9 

3,34 

— 

26,9 

31,6 

69,74 

3,17 

1,434 

22,3 

27,8 

3,60 

27,6 

31,6 

3,17 

23,4 

26,5 

3,78 

29,0 

31,8 

69,11 

3,15 

1,447 

24,3 

25,7 

3,89 

373 

30,3 

32,1 

3,12 

25,2 

25,3 

3,95 

31,0 
32,7 

32,5 
32,7 

68,92 
68,45 

3,08 
3,06 

1,451 
1,461 

26,3 
27,9 

24,8 
24,8 

4,03 
4,03 

|  371 

34,0 

32,3 

3,10 

31,0 

25,4 

3,93 

377 

36,2 

32,1 

67,8 

3,12 

1,475 

33,1 

25,0 

4,00 

39,1 

31,8 

67,11 

3,15 

1,490 

36,2 
39,1 

24,5 
24,1 

4,09 
4,15 

419 
432 

Кривая  электропроводности  при  0°  (к0)  для  сплавовъ  отъ  24% 
(прибл.)  до  39°  о  Т1  имѣетъ  такой  же  видъ,  какъ  при — 74°,  только 
максимумъ  (26,6% — 28,6%  ат.  Т1)  еще  болѣе  удаленъ  отъ  орди- 
наты соединенія.  Отъ  24%  ат.  Т1  (прибл.)  до  18%  ат.  Т1,  бла- 
годаря примѣси  жидкаго  вещества  (см.  діаграмму  плавкости), 
электропроводность  очень  быстро  падаетъ;  при  18%  ат.  Т1,  бла- 
годаря исчезновенію  въ  этомъ  сплавѣ  при  0°  твердаго  вещества 
(см.  діаграмму  плавкости),  электропроводность  мѣняетъ  напра- 
вленіе,  и  затѣмъ  медленно  падаетъ  до  чистой  ртути.  Неизслѣдо- 


*)  Ьапйоіі.  РЬувікаІівсЬ-сІіетізсЬе  ТаЬеІІеп. 
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11.  ІІАВЛОВИЧЪ. 


ванная  электропроводность  для  сплавовъ^  отъ  40%  до  100°  Т1 
обозначена  пунктиромъ. 

Для  сплавовъ  отъ  24%  до  40%  ТІ,  твердыхъ  при — 74°  и  0°, 
вычисленъ  температурный  коэффиціентъ  сопротивленія.  Какъ  видно 
изъ  таблицы  III,  температурный  коэффиціентъ  для  а-твердыхъ 
растворовъ  близокъ  къ  величинѣ  температурнаго  коэффиціента 
для  чистыхъ  металловъ  (0,004),  что  указываетъ,  согласно  пра- 
вилу Н.  И.  Степанова  х),  на  образованіе  химическаго  соединенія. 

Наконецъ,  была  опредѣлена  электропроводность  для  жидкихъ 
сплавовъ  при  19°  съ  цѣлью  узнать,  не  существуетъ  ли  диссоціи- 
рованное  соединеніе  въ  жидкомъ  состояніи. 

Какъ  показали  изслѣдованія  К.  Борнемана,  П.  Мюллера  и 
Г.  фонъ-Раушенплата  2),  присутствіе  химическаго  соединенія  въ 
жидкихъ  сплавахъ  характеризуется  измѣненіемъ  въ  направленіи 
кривой  электропроводности.  Такъ,  напримѣръ,  для  системы  Ш — 
они  нашли  на  кривой  электропроводности  максимумъ,  отвѣчающій 
соединенію  ШН$2,  для  сист.  К  —  —  переломъ  кривой,  отвѣ- 
чающій  соединенію  КН^2. 

Какъ  и  можно  было  ожидать,  на  кривой  электропроводности 
для  жидкихъ  сплавовъ  ртути  съ  талліемъ  (на  фиг.  2  показана 
часть  этой  кривой)  никакого  намека  на  присутствіе  химическаго 
соединенія  не  оказалось. 


3.  Твердость. 

Для  доказательства  существовали  |3-твердаго  раствора  ртути 
въ  талліѣ,  было  предпринято  изслѣдованіе  твердости  соотвѣт- 
ствующихъ  сплавовъ  посредствомъ  шариковой  пробы  Бринеля. 
Слитки  сплавовъ,  употребленные  для  этой  цѣли,  вѣсили  около 
40  гр.  Опредѣленіе  производилось  послѣ  суточнаго  отжига  при 
125°.  Давленіе,  производимое  прессомъ  князя  Гагарина,  при  всѣхъ 
опытахъ  равнялось  100  кил.  Числа  твердости,  помѣщенньш  въ 
таблицѣ  ІУ  и  графически  представленный  на  фиг.  2  (П),  вычис- 
лялись по  формулѣ 

н_^р  р  , 

Л   —     о      —        -р.  ' 


1)  Н.  И.  Степановъ  „Объ  электропроводности  металлическихъ  сплавовъ". 

2)  МеіаИиг^іе,  7,  396,  730,  755.  1910  и  9,  473,  505,  1912. 
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гдѣ  Р-давленіе  въ  кил.  на  поверхность  полученнаго  отпечатка 
5,  1)-діаметръ  стального  шарика=10  мм.,  а-діаметръ  отпечатка, 
измѣренный  посредствомъ  спеціальнаго  микроскопа  Цейсса. 


Таблица  IV*. 


Атомные 
проценты 
Т1 

Твердость 
Н  по  Бри- 
нелю. 

кил7Мм.2 

Атомные 
проценты 
Т1 

Твердость 

Н  по  Бри- 

нелю 

кил./  , 
/  мм. 

Примѣчанія. 

100 

2,8 

95,4 

6,5 

Р=100  кил. 

99 

8,3 

94,3 

4,6 

В  з=  10  мм. 

97 

11,4 

89,5 

2,3 

Наблюдаемое  при  прибавлены  неболыпихъ  количествъ  ртути 
къ  таллію  громадное  возрастаніе  твердости  ясно  указываетъ, 
согласно  положеніямъ,  установленнымъ  Н.  С.  Курнаковымъ  и 
С.  Ф.  Жемчужнымъ       на  образованіе  твердаго  раствора. 


4.  Потенціалъ. 

Остается  сказать  объ  изслѣдованіи  А.  Зиспепі  надъ  потен- 
ціаломъ  сист.  —  Т1  2).  Я  приведу  здѣсь  нѣкоторыя  экспери- 
ментальный данныя  Зиспепі,  и  дамъ  имъ  свое  объясненіе.  Объ- 
ясненіе  8испепі  не  соотвѣтствуетъ  существующимъ  взглядамъ  на 
соотношеніе  между  потенціаломъ  и  природой  металлическихъ 
сплавовъ  3),  и  о  немъ  я  не  буду  говорить.  Между  тѣмъ  экспе- 
риментальныя  данныя  ЗисЬепі  заслуживаютъ  нѣкотораго  вниманія. 

Прежде  всего  изъ  опредѣленій  8исЬепі  потенціала  при  37° 
слѣдуетъ,  что  потенціалъ  сплавовъ  отъ  43%  До  100%  Т1  остается 
постояннымъ,  что  указываетъ  какъ  будто  на  то,  что  таллій  съ 
ртутью  не  образуютъ  [3-твердыхъ  растворовъ. 

Между  тѣмъ  существованіе  послѣднихъ  особенно  убѣдительно 
доказывается  громаднымъ  возрастаніемъ  твердости  при  прибавленіи 
небольшихъ  количествъ  ртути  къ  таллію. 

Это  уже  третій  примѣръ  того,  что  образованіе  твердыхъ 
растворовъ  не  оказываетъ   вліянія  на  потенціалъ.  Первый  лри- 

*)  См.  выноску  3,  на  стр.  30. 

2)  Іос.  сіі. 

3)  А.  Пушинъ.  яІІотенціалъ  и  природа  металлич.  сплавовъ". 
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П.  Павловичъ. 


мѣръ— сист.  РЬ — Ві  *),  для  которой  термическимъ  анализомъ  уста- 
новлено существованіе  твердыхъ  растворовъ  висмута  въ  свинцѣ 
въ  довольно  значительной  концентраціи  до  35%  ат.  Ві,  между 
тѣмъ  методъ  потенціала  указываетъ  на  механическую  смѣсь. 
Второй  примѣръ — сист.  РЬ — 8п.  По  неопубликованному  изслѣдо- 
ванію,  посредствомъ  регистрирующаго  пирометра,  Н.  С.  Курнакова, 
любезно  мнѣ  сообщенному,  свинецъ  образуетъ  съ  оловомъ  твердый 
растворъ  въ  границахъ  отъ  о°/о  до  8,3%  вѣс.  8п,  въ  то  время 
какъ  по  изслѣдованію  Заскиг'а,  посредствомъ  метода  потенціала  2), 
этого  твердаго  раствора  не  оказалось. 

Затѣмъ  Зиспепі  изслѣдовалъ  потенціалъ  сплавовъ  отъ  21% 
до  50  Т1  при  0°.  Полученный  имъ  данныя  я  ниже  привожу  въ 
таблицѣ  У  и  графически  на  фиг.  2.  Эти  данныя  такъ  же,  какъ 
данныя  при  37°,  опредѣлены  Зиспепі  съ  точностью  до  1  —  2 
милливольтъ. 

Кромѣ  того,  ЗисЬепі  изслѣдовалъ  потенціалъ  при — 80°,  но,  къ 
сожалѣнію,  колебанія  въ  числахъ  для  однихъ  и  тѣхъ  же  спла- 
вовъ при — 80°  достигали,  какъ  говоритъ  Зиспепі,  20—50  милли- 
вольтъ, т.  е.  величины,  какъ  видно  изъ  табл.  У,  паденія  потен- 
ціала  отъ  50%  до  21%  ТТ,  и  поэтому  эти  числа  ничего  полезнаго 
для  насъ  дать  не  могутъ. 

Между  тѣмъ  числа  потенціала,  полученныя  Зиспепі  при  0°, 
рисуютъ  намъ  ту  же  картину,  которую  мы  получили,  благодаря 
термическому  анализу  и  изслѣдованію  электропроводности. 


Таблица  У. 


Атомные 
проценты 
Т1 

Потенціалъ 
противъ  децинор- 
мальнаго  электрода 
въ  милливольт, 
при  0°. 

Атомные 
проценты 
Т1 

Потенціалъ 
противъ  децинор- 
мальнаго  электрода 
въ  милливольт, 
при  0°. 

49,66 

820 

32,60 

819,5 

45,32 

820 

,31,81 

819,5 

41,68 

820 

28,44 

816,0 

36,68 

820 

27,03 

816,0 

36,08 

820 

24,56 

790,0 

33,80 

820 

21,22 

712,0 

*)  Н.  А.  Пушинъ.  „Потенц.  и  природа  метал,  сплавовъ",  стр.  153. 
2)  СЫ.,  1904,  II,  1022. 
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Какъ  видно  изъ  таблицы  У  и  фиг.  2,  потенціалъ  отъ  50% 
до  31%  ат.  Т1,  соотв.  механической  смѣси  ос  -\-  р,  остается  по- 
стояннымъ;  отъ  31%  до  28,4%  ат.  Т1  потенціалъ,  соотв.  образо- 
ванію  ос-твердаго  раствора,  падаетъ;  отъ  28,4%  до  27%  ат.  Т1 — 
остается  постояннымъ,  и  затѣмъ  быстро  падаетъ  до  21%  Т1. 
Итакъ  въ  предѣлахъ  ос-фазы  кривая  потенціала  при  28,3% — 
27%  ат.  Т1  ясно  мѣняетъ  свое  направленіе.  И  это  измѣненіе  въ 
направленіи  кривой,  какъ  'и  слѣдовало  ожидать  на  основаніи 
предыдущаго,  не  отвѣчаетъ  кратному  отношенію  атомныхъ  концен- 
трацій,  и  не  имѣетъ  вида  излома,  какъ  это  характерно  для  не- 
диссоціированнаго  химическаго  соединенія. — Точка  излома  замѣ- 
няется  изгибомъ  такъ  же,  какъ  максимальный  точки  на  кривыхъ 
плавкости  и  электропроводности  замѣняются  цѣлыми  максималь- 
ными участками  кривой. 

Выводы. 

1.  Предположеніе  Н.  С.  Курнакова  и  Н.  А.  Путина  о  суще- 
ствовали на  діаграммѣ  плавкости  сист.  —  Т1  ирраціональнаго 
(т.  е.  неотвѣчающаго  кратному  отношенію  атомныхъ  концентрацій) 
максимума,  лежащаго  по  моимъ  даннымъ  при  29% — 30%  ат.  ТЧ, 
оправдалось. 

2.  Максимумы  на  кривыхъ  электропроводности  (при  26% — 
28%  ат.  Т1)  и  изгибъ  на  кривой  потенціала  (27% — 28,4%  ат. 
Т1)  для  этой  системы  тоже  оказались  ирраціональными. 

3.  По  отсутствію  на  кривыхъ  свойствъ  особыхъ  (по  Н.  С. 
Курнакову  сингулярныхъ  или  дальтоновскихъ)  точекъ,  т.  е.  точекъ, 
отвѣчающихъ  кратному  отношенію  атомныхъ  концентрацій,  ос-фаза 
въ  сист.      — Т1  похожа  на  у-фазу  оъ  сист.  Ті — Ві  х). 

4.  Ирраціональность,  или  несоотвѣтствіе  максиму мовъ  на  кри- 
выхъ плавкости  и  электропроводности  и  изгиба  на  кривой  потен- 
ціала  кратному  отношенію  атомныхъ  концентрацій,  можно  объ- 
яснить существованіемъ  диссоціированнаго  соединенія  Н^3Т1 
(25%  ат.  Т1)  образующего  съ  компонентами  твердые  растворы 
въ  предѣлахъ  отъ  21%  до  31%  ат.  Т1. 

5.  Доказательствомъ  существования  въ  ос-фазѣ  химическаго 
соединенія  можетъ  служить  также,  согласно  правилу  Н.  И.  Сте- 

*)  Н.  Курнаковъ.  С.  Жемчужный  и  В.  Тараринъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  899, 
1906:  45,  300,  1913.  Н.  С.  Курнаковъ.  Извѣстія  Императорск.  Акад.  Наукъ. 
1914.  стр.  321. 
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А.  М.  Настюковъ  и  Н.  В.  Гуринъ. 


Панова,  величина  температурнаго  коэффиціента  сопротивленія  для 
соотвѣтствующихъ  сплавовъ,  близкая  къ  такой  же  величинѣ  для 
чистыхъ  металловъ  (0,004). 

6.  Въ  предѣлахъ  отъ  86%  Д°  100%  Т1  таллій  образуетъ  съ 
ртутью  р -твердый  растворъ,  характеризующійся  громаднымъ  воз- 
растаніемъ  твердости. 


Въ  заключеніе  считаю  своимъ  пріятнымъ  долгомъ  выразить 
искреннюю  благодарность  профессору  Н.  С.  Курнакову,  по  пред- 
ложена и  подъ  руководствомъ  котораго  выполнено  это  изслѣдо- 
ваніе,  а  также  С.  Ф.  Жемчужному  и  Н.  И.  Подкопаеву  за  полезные 
совѣты  и  практическія  указанія. 

Петроградъ. 
20  ноября  1914  г. 


Изъ  технической  лабораторіи  Московскаго  Университета. 

О  дѣйствіи  безводнаго  хлористаго  алюминія  и  триоксиметилена 

на  циклогексанъ. 

А.  М.  Н  а  с  т  ю  к  о  в  а  и  Н.  В.  Турина. 

Какъ  извѣстно,  ненасыщенные  углеводороды,  какъ  алифатиче-  I 
скіе,  такъ  и  циклическіе,  подъ  дѣйствіемъ  безводнаго  хлористаго 
алюминія  даютъ  разнообразные  продукты  конденсаціи.  Одни  изъ 
нихъ  представляютъ  теоретическій  интерееъ,  имѣя  отношеніе  къ  I 
гипотезамъ  образованія  нефти,  другіе  имѣютъ  препаративное! 
значеніе.  Такъ,  нафтены  и  типичный  смазочныя  масла  были  по-| 
лучены  Энглеромъ  х)  и  его  учениками  изъ  амилена,  причемъі 
Энглеръ  полагает?..,  что  нафтены  являются  уже  продуктомъі 
вторичной  реакціи,  продуктомъ  разложенія  образующихся  сперва  I 
ненасыщенныхъ  соединеній.  Аналогичная  работа  была  сдѣланаі 
Штейнкопфомъ  и  Фрейндомъ  2),  но  уже  исходнымъ  веществомъі 
былъ  взятъ  не  амиленъ,  а  пиненъ.  Точно  также  были  получены  | 
нафтены  и  смазочныя  масла.   Конденсирующее  дѣйствіе  хлори-| 


Ч  Вег.,  43  [1910],  388. 
2)  ІЬИет.,  47  [1914],  411. 
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стаго  алюминія  на  ароматическіе  углеводороды  изучалось  Шол- 
лемъ  г):  получался  дефенилъ  и  другія  соединенія. 

Дѣйствіе  бромистаго  алюминія  и  хлористаго  алюминія  на  предель- 
ные углеводороды  парафиноваго  ряда  изучалось  Густавсономъ  2); 
лучше  реагировалъ  бромистый  алюминій,  но  не  одинъ,  а  при  про- 
пускании бромистаго  водорода.  Реагировали  какъ  высшіе  угле- 
водороды, такъ  и  гексанъ.  Продуктъ  молекулярнаго  соединенія 
съ  бромистымъ  алюминіемъ  разлагался  водой  и  получались  въ 
ничтожныхъ  выходахъ  углеводороды  ближе  неизслѣдованные. 
Кромѣ  того,  получались  газообразные  углеводороды. 

Въ  1913  г.  мы  3)  показали,  что  хлористый  алюминій  и  три- 
оксиметиленъ дѣйствуютъ  на  нафтены,  давая  твердый  продуктъ 
реакціи,  изъ  котораго  разложеніемъ  водой  можно  было  получить 
почти  количественно  вновь  углеводороды,  но  уже  иныхъ  свойствъ, 
чѣмъ  исходные.  Гексанъ  не  реагировалъ.  Циклогексанъ  реагиро- 
валъ, но  одинъ  хлористый  алюминій,  безъ  триоксиметилена,  на 
него  не  дѣйствовалъ  въ  смыслѣ  образованія  молекулярнаго  соеди- 
ненія.  Отсюда  уже  ясно  было  отличіе  нашей  реакціи  отъ  реакціи 
Густавсона.  Мы  показали  далѣе,  что  въ  результатѣ  реакціи  всегда 
получаются  циклическіе  ненасыщенные  углеводороды,  дающіе 
формолитъ.  Изъ  фракціи  керосина  200° — 250°  послѣ  двукратной 
обработки  были  получены  углеводороды  съ  формолитовымъ  чис- 
ломъ  64.  Циклогексанъ  и  метилциклогексанъ,  съ  формалиномъ, 
какъ*  извѣстно,  не  реагирующіе,  давали  смѣсь  углеводородовъ 
уже  способныхъ  къ  формолитовой  реакціи.  Такимъ  образомъ, 
впервые  нами  были  превращены  при  дѣйствіи  хлористаго  алю- 
миыія  и  триоксиметилена  нафтены  въ  углеводороды  циклическіе  не- 
насыщенные и,  слѣдовательно,  думаемъ,  наряду  съ  предположе- 
ніемъ  Энглера  о  вторичномъ  образованіи  нафтеновъ  въ  его  ре- 
акціи  одинаково  возможно  и  обратное  предположеніе  о  вторич- 
номъ образованіи  ненасыщенныхъ  углеводородовъ  изъ  первично 
образовавшихся  изъ  амилена  нафтеновъ.  Наша  реакція  велась 
при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ 
въ  теченіе  многихъ  часовъ.  Реакція  могла  быть  доведена  до  конца, 
т.  е.  все  количество  реагирующаго  углеводорода  превращено  въ 
твердое  молекулярное  соединеніе  съ  хлористымъ  алюминіемъ  4). 

х)  Моп.,  33  [1912]. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  13  [1881],  149;  16  [1884],  214. 

3)  Труды  Бак.  Отд.  Имп.  Русск.  Техн.  Общ.,  1913. 

4)  Подробно  см.  „Труды". 
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Вскорѣ  затѣмъ  мы  нашли,  что  американскій  керосинъ  также 
нацѣло  реагировалъ  съ  хлористымъ  алюминіемъ  и  триоксимети- 
леномъ,  какъ  и  русскій  керосинъ,  а  петролейный  эфиръ  и  ли- 
гроинъ  не  реагировали.  Въ  виду  этого  мы  испытали  нашу  ре- 
акцію  на  пентанъ,  гептанъ  и  октанъ.  Оказалось,  что  пентанъ 
подобно  гексану  не  реагировалъ,  а  гептанъ  и  октанъ  реагиро- 
вали и  регенерированные  углеводороды  давали  формолитовую  ре- 
акцію,  т.  е.  заключали  циклическіе  ненасыщенные  углеводороды. 
Такимъ  образомъ,  можно  думать,  что  здѣсь  вначалѣ  отнимался 
водородъ,  замыкалось  кольцо,  а  дальше  реакція  шла,  какъ  съ 
нафтенами,  и  получались  ненасыщенные  циклическіе  углеводо- 
роды. 

Послѣ  этого  мы  перешли  къ  болѣе  подробному  изученію  ре- 
акціи  съ  циклогексаномъ,  что  и  составляешь  предметъ  настоящей 
статьи. 

На  300  гр.  циклогексана,  нагрѣвавшагося  на  водяной  банѣ 
въ  колбѣ  съ  обратныыъ  холодильникомъ,  было  взято  225  гр. 
триоксиметилена  и  225  гр.  безводнаго  хлористаго  алюминія,  ко- 
торый вносился  постепенно.  Нагрѣваніе  продолжалось  16  часовъ. 
Послѣ  разложенія  твердаго  продукта  реакціи  водной  щелочью, 
извлеченія  эѳиромъ,  сушки  и  отгонки  эфира,  было  получено  168  гр. 
регенерированныхъ  углеводородовъ  съ  формолитовымъ  числомъ  76. 
Около  100  гр.  этихъ  углеводородовъ  перегонялось  съ  дефлегма- 
торомъ,  причемъ  получились  такія  фракціи: 
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Въ  колбѣ  оставался  пекъ  (I). 

Фракціи  1,  2,  3  и  4-ая,  всего  21,5  гр.,  съ  формалиномъ  не 
реагировали  и  состояли,  такимъ  образомъ,  преимущественно  изъ 
регенерированнаго  циклогексана,  по  всей  вѣроятности.  Фракціи 
5-ая  и  до  8-ой,  всего  34,5  гр.  вновь  дважды  фракціонировались 
съ  дефлегматоромъ  надъ  металлическимъ  натріемъ.  Послѣ  первой 
перегонки  было  получено  7  фракцій,  начиная  отъ  80°  и  до  275°. 
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Въ  седьмой  фракціи,  отъ  245°  до  275^,  выпали  кристаллы  въ 
очень  небольшомъ  количествѣ.  Они  были  собраны  и  очищены 
возгонкой.  Т.  пл.  164°. 

Анализъ:   вещ.  0,0433  гр.;  С02  0,1418  гр.;  Н20  0,0412  гр. 

Отсюда:    С  —  89,31%;    Н  —  10,57°/0; 
Вычислено  для  гексаметилбензола:  С  —  88,88°/<>;    Н  —  11,11°/0. 

Можно  думать,  что  кристаллы  представляли  изъ  себя  г  е  к  с  а- 
метилбензолъ. 

Послѣ  вторичной  перегонки  вышеупомянутыхъ  7  фракцій  въ 
предѣлахъ  5°  —  10°  было  получено: 
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Циклогексанъ. 


1-ый  продуктъ  кон- 
денсаты. 


Фракція  10-ая,  какъ  главная,  трижды  перегонялась  еще  надъ 
металлическимъ  натріемъ  и  показывала  постоянную  температуру 
кипѣнія  212°  —  215°;  всего  ея  получено  было  3  гр.  Послѣ  этого 
она  была  анализирована. 


I.  Навѣска:  0,2200  гр.;  С02  0,6965  гр.;  Н20  0,2582  гр,; 

С  —  86,34%;    Н  —  1 3,040/ 0. 
П.        „        0,2153  гр.;  С02  0,6772  гр.;  Н20  0,2522  гр.; 

С  —  85.7!)%;    Н  —  *13,О2°/0. 
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III.  „        0,2081  гр.;  С02  0,6539  гр.;  Н20  0,2400  гр.; 

С  —  85,69%;    Н  —  12,82%. 

IV.  ,        0,1597  гр.;  С02  0,5000  гр.;  Н20  0,1842  гр.; 

С  —  85,44%;    Н  -  12,81°/0. 

V.  „        0,2255  гр.;  С02  0,7097  гр.;  Н20  0,2643  гр.; 

С  —  85,83%;    Н  —  13,02%. 

VI.  ;        0,2093  гр.;  С02  0,6605  гр.,  Н20  0,2449  гр.; 

С  —  86,07%;    Н  —  13,00%. 

VII.  „        0,2162  гр.;  С02  0,6803  гр.;  Н20  0,2565  гр.; 

С  —  85,82%;    Я  —  13,19%. 
VIII.        „        0,2070  гр.;  С02  0,6525  гр.;  Н20  0,2454  гр.; 

С  —  85,93%;    Н  —  13,20%. 

IX.  „        0,1947  гр.;  С02  0,6105  гр.;  Н20  0,2280  гр.; 

С  —  85,50%;    Н  —  13,05%. 

X.  „        0,2022  гр.;  С02  0,6372  гр.;  Н20  0,2359  гр.; 

С  -  85,95%;    Н  —  12,96%. 

ч 

Въ  среднемъ  изъ  10  анализовъ  имѣемъ:  С  —  85,93%  и  Н  —  12,99%. 

Такимъ  образомъ,  вещество  заключаетъ  въ  себѣ  около  1% 
кислорода  въ  видѣ  примѣси,  отъ  которой  мы  не  могли,  къ  сожа- 
лѣнію,  освободить  нашъ  углеводородъ  ни  продолжительнымъ 
кипяченіемъ  съ  металлическимъ  натріемъ,  ни  обработкой  соляной 
кислотой,  какъ  это  дѣлалъ  Энглеръ,  въ  предположены,  что 
недостача  до  100%  объясняется  присутствіемъ  алюминія,  ни 
обработкой,  очень  продолжительной  и  многократной,  крѣпкой 
сѣрной  кислотой,  ни  окисленіемъ  хромовой  кислотой,  ни  обра- 
боткой щелочнымъ  растворомъ  іодистой  ртути  съ  іодистымъ 
каліемъ,  въ  предположены,  что  углеводородъ  заключаетъ  въ 
себѣ  примѣсь  триоксиметилена,  вышеприведенные  анализы  и 
относятся  именно  къ  углеводороду,  очищавшемуся  этими  различ- 
ными способами.  Какъ  видимъ,  если  откинуть  первый  анализъ, 
разница  между  остальными  анализами  въ  предѣлахъ  допустимой 
ошибки.— Небольшое  содержаніе  кислорода,  въ  связи  съ  точкой 
кипѣнія,  указываешь,  что  мы  не  имѣемъ  кислороднаго  соединенія, 
какъ  такового,  а  что  кислородъ  является  именно  примѣсью. 

Какъ-бы  ни  было,  мы,  благодаря  этому,  не  могли  сде- 
лать категорическаго  заключенія  о  строеніи  полученнаго  углево- 
дорода и  не  опредѣляли  его  молекулярнаго  вѣса.  Съ  формали- 
номъ  и  крѣпкой  сѣрной  кислотой  углеводородъ  совершенно  не 
реагируетъ  (формолитовая  реакція  Настюкова),  также  какъ  и 
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остальныя  вышеуказанный  фракціи. — Показатель  лучепреломленія 
и  удѣльный  вѣсъ:  п2\  =  1,4661;  с120/20=  0,8664.  Изъ  возможныхъ 
иредположеній  о  строеніи  углеводорода — додеканафтенъ,  гидро- 
генезированной  дифенилметанъ,  дициклогексилъ  и  бицикличе- 
скій  углеводородъ  типа  гидрогенезированнаго  нафталина — по- 
слѣднее  предположеніё  намъ  кажется  болѣе  вѣроятнымъ.  Противъ 
перваго  предположенія  говорятъ  до  нѣкоторой  степени  анализы, 
противъ  третьяго  то,  что  углеводородъ  не  замерзаетъ  въ  охлади- 
тельной смѣси,  противъ  второго  то,  что  намъ  не  удалось  полу- 
чить кетона. 

Послѣ  этого  мы  перешли  къ  изслѣдованію  вышеупомянутаго 
пека  (I).  Пекъ  растворялся  въ  эѳирѣ  и  растворъ  осаждался 
спиртомъ:  въ  осадкѣ  получился  „растворимый  формолитъ"  1), 
порошокъ  коричневаго  цвѣта,  въ  количествѣ  11  гр.,  раствори- 
мый въ  цѣломъ  рядѣ  органическихъ  растворителей.  Что  мы 
дѣйствительно  получили  растворимый  формолитъ  доказываютъ 
анализы: 

I.  Навѣска:  0,1845  гр.;  С02  0,5608  гр.;  Н20  0,1198  гр.; 

С  -  82,32%;    Н  -  7,21%. 
И.        „         0,2028  гр.;  С02  0,6112  гр.;  Н20  0,1268  гр.; 

С  —  82,20%;    Н  —  6,95%. 

Анализъ  растворимаго  формолита  изъ  фракціи  керосина  200° — 250°, 
полученнаго  А.  М.  Настюковымъ  и  К.  Л.  Маляровымъ  2),  далъ 
такія  числа: 

С  —  81,58%;    Н  —  8,37%. 

Анализъ  2)  нерастворимаго  формолита  изъ  фракціи  200° — 250°. 
Бинагазинской  нефти  далъ  такія  числа: 

С  —  78,99%;    Н  —  7,39<>/0;    8  —  2,67<>/0. 

тогда  какъ  для  формолита  изъ  бензола  (фенилформоля)  было 
найдено  А.  М.  Настюковымъ  3): 

С  —  87,29%;    Н  —  6,78<>/0;    8  —  0,70%. 

Можно  думать,  такимъ  образомъ,  на  основаніи  сравненія  этихъ  чи- 
селъ,  что  въ  нашемъ  случаѣ  формолитъ  образовался  изъ  ненасыщен- 
ныхъ  углеводородовъ  той  же  степени  ненасыщенности,  какъ  и  у 


')  См.  Ж.  Р.  X.  О.,  42  (1910),  1604. 
Ч  Ж.  Р.  X.  О.,  36  (1904),  891. 
3)  Ж.  Р.  X.  О,  35  (1903),  825. 
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углеводородовъ  фракціи  нефти  200°  —  250°,  и  наврядъ  Ли  изъ 
углеводородовъ  ароматическихъ. 

По  выдѣленіи  формолита  и  отгонкѣ  спирта  и  эѳира,  остатокъ, 
вязкое  масло,  фракціонировался,  причемъ  были  получены  двѣ 
фракціи:  1-ая  въ  предѣлахъ  температуры  268° — 300°  и  вторая 
выше  300°.  Первая  фракція,  перегнанная  дважды  надъ  металли- 
ческимъ  натріемъ,  дала  формолитовое  число  91;  вторая  фракція, 
также  перегнанная  надъ  металлическимъ  натріемъ,  перегонялась 
главнымъ  образомъ  около  380°  и  дала  формолитовое  число  134. 

"Анализъ  ея: 

Навѣска:  0,1731  гр.;  С02  0,5598  гр.;  Н20  0,1621  гр. 

С  -  88,24°/0:    Н  -  10,45°/0. 

Такимъ  образомъ,  и  здѣсь  мы  не  могли  избавиться  отъ  кисло- 
рода; тѣмъ  не  менѣе  ненасыщенный  хорактеръ  этихъ  углеводо- 
родовъ уже  ясно  виденъ  какъ  изъ  формолитоваго  числа,  такъ  и 
изъ  данныхъ  анализа. 

Резюмируя,  мы  приходимъ  къ  слѣдующимъ  заключеніямъ: 

1.  Было  показано,  что  нафтены  реагируютъ  при  нагрѣваніи 
съ  безводнымъ  хлористымъ  алюминіемъ  и  триоксиметиленомъ, 
образуя  продукты  конденсапіи  съ  характеромъ  углеводородовъ 
насыщенныхъ  и  ненасыщенныхъ,  подобно  тому  какъ  это  было 
показано  раньше  для  олефиновъ  и  терпеновъ. 

2.  Было  показано,  что  въ  эту  реакцію  вступаетъ  также  геп- 
танъ  и  октанъ,  тогда  какъ  пентанъ  и  гексанъ  не  реагируютъ. 

3.  Характеръ  реакціи  сложный:  наряду  съ  дегидрогенизаціей 
происходитъ  и  конденсація  и  въ  результатѣ  послѣднихъ  реакцій 
получается  также  растворимый  формолитъ. 


Къ  вопросу  объ  электролизѣ  стекла. 

А.  Сперансклго. 

Вопросъ  объ  электролитической  проводимости  стекла  имѣетъ 
длинную  исторію.  Въ  1854  году  Буффъ  *)  замѣтилъ,  что  стекло, 
помѣщенное  меджу  слоями  ртути  и  нагрѣтое,  проводить  токъ; 
разсматривая  стекло  какъ  проводникъ  2-го  рода,  Буффъ  устроилъ 
гальваническій  элементъ,  гдѣ  стекло  играло  роль  проводника  вто- 
раго  рода.  Онъ  же  замѣтилъ,  что  при  прохожденіи  тока  черезъ 


*)  ВиГС.  ІлеЬ.  Апп.,  90,  257,  1854. 
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стекло  въ  указанныхъ  выше  условіяхъ  сопротивленіе  очень  сильно 
возрастаетъ  и  приписалъ  это  гальванической  поляризаціи. 

Въ  1884  году  Варбургъ  г)  изслѣдовалъ  послѣднее  явленіе  и  на- 
шелъ,  что  сопротивленіе  стекла,  помѣщеннаго  между  слоями 
ртути  при  300°  при  прохожденіи  тока  въ  теченіе  одного  часа 
возрастаетъ  въ  1000  разъ,  такъ  что  объяснять  это  явленіе  поля- 
ризаціей  нельзя;  онъ  нашелъ  также,  что  съ  одной  стороны  стекло 
становится  прекраснымъ  изоляторомъ  благодаря  образованію  не- 
проводящаго  слоя.  Беря  какъ  анодъ  вмѣсто  ртути  однопроцент- 
ную амальгаму  натрія,  Варбургъ  нашелъ,  во  первыхъ,  что  обра- 
зоваыія  изолирующаго  слоя  не  происходить  и,  во  вторыхъ,  что 
происходитъ  явленіе  электролиза  съ  тѣмъ  отличіемъ  отъ  обыч- 
наго,  что  аніонъ  8і03"  является  неподвижнымъ,  а  изъ  металловъ, 
находящихся  въ  стеклѣ,  К,  Са,  дѣятельное  участіе  въ  пере- 
носѣ  электричества  принимаетъ  лишь  Ыа,  такъ  какъ  анализъ 
амальгамы,  образовавшейся  у  катода,  показалъ  отсутствіе  Са  и 
присутствіе  лишь  0,7%  калія  по  вѣсу  перешедшихъ  въ  ртуть 
металловъ.  Взвѣшивая  пробирку,  подвергавшуюся  электролизу  съ 
амальгамой  натрія  какъ  анодомъ,  Варбургъ  замѣтилъ  лишь  очень 
небольшое  измѣненіе  вѣса.  Надо  отмѣтить,  что  Варбургъ  не  обра- 
тилъ  вниманія  на  то,  что  при  электролизѣ  стекла  съ  анодомъ 
изъ  чистой  ртути  вѣсъ  стекла  увеличивается  и  что  ртуть  вхо- 
дить въ  стекло.  Точно  также  это  ускользнуло  отъ  вниманія  по- 
слѣдующихъ  изслѣдователей  Тегетмейра  2)  и  Ле-Блана  и  Керш- 
баума  3).  Тегетмейръ  нашелъ,  что  литій,  взятый  въ  видѣ  амаль- 
гамы, входитъ  при  электролизѣ  въ  стекло,  которое  дѣлается  при 
этомъ  матовымъ.  Гейдвейлеръ  и  Копферманнъ  4)  показали,  что 
можно  вмѣсто  амальгамъ  металловъ  брать  расплавленный  соли. 
Они  нашли,  что  нѣкоторые  металлы,  напримѣръ  А^,  легко  про- 
никаютъ  въ  стекло,  другіе  же  не  проникаютъ  совсѣмъ,  напри- 
мѣръ  Рі  и  Аи.  Неудобство  предложеннаго  Гейдвейлеромъ  и  Коп- 
ферманномъ  способа  изслѣдованія  заключается  въ  томъ,  что  нѣ- 
которые  металлы  изъ  расплавленныхъ  солей  проникаютъ  въ 
стекло  и  въ  отсутствіе  тока,  какъ  это  позднѣе  показалъ  Шульце; 
такъ  Ьі  изъ  ЬіК03  при  300°  въ  теченіе  одного  дня  проникъ  въ 
стекло  на  1  мм. 

х)  ЛѴагЬиго-.  \Ѵіе<І.  Апп.,  21,  622,  1884. 

2)  ЛУагЬиг^  и.  Те^еѣтеіег.  \Ѵіес1.  Апп.,  35,  4-55,  1888;  Те^еітеіг.  \Ѵіе<І 
Апп.,  41,  18,  1890. 

3)  Ье  Віапс  и.  КегзспЪаит.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  72,  468,  1910. 

4)  Неу(і\ѵеі11ег  и.  Корйгтапп.  Апп.  (Іег  Рііузік.,  32,  739,  1910. 
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Въ  1912  году  появилась  обширная  работа  Шульце  по  во- 
просу о  томъ,  какіе  металлы  и  въ  видѣ  какихъ  іоновъ  способны 
при  электролизѣ  входить  въ  стекло.  Въ  качествѣ  анода  Шульце 
бралъ  и  расплавленный  соли  и  амальгамы  и  металлы  въ  видѣ 
жести  и  проволоки,  графитъ  и  окиси  металловъ,  проводящіе 
токъ.  Методъ  изслѣдованія  былъ  таковъ:  принимая  на  основаніи 
опытовъ  Варбурга,  что  въ  катодную  жидкость  переходятъ  только 
натрій  и  калій,  Шульце  опредѣлилъ  процентное  содержаніе  пере- 
ходящаго  калія;  для  этого  онъ  подвергалъ  электролизу  стекло  съ 
анодомъ  изъ  расплавленнаго  КаГЮ3;  судя  по  количеству  прошед- 
шаго  электричества,  въ  стекло  вошло  48  мгр.  натрія;  если  бы 
изъ  стекла  выходилъ  только  натрій,  то  вѣсъ  стекла  не  долженъ 
бы  измѣниться;  на  опытѣ  оказалось  уменьшеніе  вѣса  на  1,6  мгр., 
отсюда  слѣдуетъ,  что  въ  катодную  жидкость  переходитъ  на 
100  эквивалентовъ  94,7  эквивалентовъ  №  и  5,3  калія.  Этотъ 
опытъ  Шульце  положилъ  въ  основу  дальнѣйшихъ  вычислены. 
Взвѣшивая  стекло  до  и  послѣ  электролиза,  онъ  узнавалъ  разницу 
въ  вѣсѣ  вошедшаго  металла  и  вышедшихъ  въ  катодную  жид- 
кость натрія  и  калія;  зная  эту  величину  и  зная  количество  про- 
шедшаго  электричества,  онъ  могъ  судить  о  томъ,  какова  валент- 
ность, іоновъ  металла,  переходящаго  въ  стекло.  Повторяя  опытъ 
Варбурга  съ  анодомъ  изъ  ртути,  онъ  нашелъ,  что  ртуть  перехо- 
дитъ въ  стекло  въ  видѣ  двувалентнаго  іона. 

Причиной,  почему  ни  Варбургъ,  ни  Ле-Бланъ  не  замѣтили 
этого  перехода  ртути  въ  стекло,  оказалось  то,  что  при  прокали - 
ваніи  стекла  ртуть  не  выдѣляется  и  присутствіе  ея  можетъбыть 
доказано  только  послѣ  обработки  стекла  плавиковой  кислотой. 
Причиной  возрастанія  сопротивленія  стекла  при  электролизѣ  съ 
ртутнымъ  анодомъ  является,  по  всей  вѣроятности,  образованіе 
недиссоціированной  кремнекислой  ртути.  Такое  же  вырастаніе 
сопротивленія  замѣчается  при  проникновеніи  въ  стекло  Ссі,  РЬ, 
Ві,  8п  и  въ  меньшей  степени  К,  Т1,  Си  и  Ге.  Литій  же  и  серебро 
уменьшаютъ  сопротивленіе  стекла.  Шульце  производилъ  свои 
опыты  съ  натровымъ  тюрингенскимъ  стекломъ,  а  также  съ 
іенскимъ;  относительно  послѣдняго  онъ  говоритъ,  что  оно  пред- 
ставляетъ  лишь  количественный  отличія  по  сравненію  съ  натро- 
вымъ стекломъ. 

При  попыткахъ  устройства  электрическаго  пирометра  мнѣ  приш- 
лось произвести  опытъ  электролиза  стекла  при  такихъ  условіяхъ, 

*)  ВсЬейяе.  Апп.  сі.  РЬузік.,  37,  4-35,  1912;  40,  335,  1913. 
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при  которыхъ  раньше  онъ  не  производился,  именно,  я  взялъ 
вмѣсто  ртути  крѣпкую  сѣрную  кислоту.  При  этомъ  прежде  всего 
оказалось,  что  іенское  стекло,  стекло  В  Грейнера,  тугоплавкое 
стекло  и  свинцовое  стекло  ведутъ  себя  совершенно  иначе,  чѣмъ 
обыковенное  натровое  стекло:  первые  четыре  сорта  относились 
къ  току  подобно  тому,  какъ  это  наблюдалъ  Варбургъ  при  электро- 
лизѣ  натроваго  стекла  съ  ртутнымъ  анодомъ;  при  здмыканіи  былъ 
токъ,  который  постепенно  падалъ  почти  до  нуля;  такъ  шоттов- 
ская  пробирка  при  285°  пропускала  сначала  12  миллиамперъ, 
черезъ  7  часовъ  тока  не  замѣтно;  вѣсъ  ея  измѣнился  съ  5,6014 
до  5,6007  гр.  Части,  подвергшаяся  дѣйствію  тока  послѣ  прокали- 
ванія  становились  слегка  матовыми  и,  повидимому,  стекло  стано- 
вилось болѣе  тугоплавкимъ. 

Натронное  стекло  давало  совершенно  иное;  сначала  и  тамъ 
токъ  ослабѣвалъ  (напр.  отъ  25  и  до  5  миллиамп.),  затѣмъ  начи- 
налъ  быстро  рости,  давая,  конечно  въ  зависимости  отъ  темпера- 
туры и  величины  поверхности  стекла,  60  —  80  миллиамп.,  такъ 
что  этимъ  токомъ  можно  было  накаливать  небольшую  лампочку 
съ  металлической  нитью  и  демонстрировать  большой  аудиторіи 
проводимость  стекла.  Что  токъ  проходилъ  черезъ  стекло,  а  не 
черезъ  образовавшіяся  въ  стеклѣ  мелкія  отверстія,  видно  изъ 
того,  что  при  пониженіи  температуры  до  180°  токъ  исчезалъ. 
Если  же  продолжать  пропускать  токъ  при  употребленіи  обыкно- 
венныхъ  пробирокъ  болѣе  4-хъ  часовъ,  то  въ  стеклѣ  образовы- 
вались мелкія  отверстія  и  тогда  токъ  проходилъ  и  при  ыизкихъ 
температурахъ. 

При  опытахъ  съ  натровымъ  стекломъ  вскорѣ  послѣ  начала 
электролиза  поверхность  стекла  начинаетъ  покрываться  штри- 
хами, иногда  звѣздочками  и  черезъ  короткое  время  стекло  стано- 
вится непрозрачнымъ.  Такимъ  образомъ  здѣсь  наблюдается  тоже, 
что  Тегетмейеръ  наблюдалъ  при  электролизѣ  съ  амальгамой  ли- 
тія  и  возможно,  что  причина  наблюдаемаго  явленія  лежитъ  въ 
томъ,  что  водородъ  и  литій,  замѣняющіе  въ  стеклѣ  натрій, 
ймѣютъ  малые  атомные  вѣса.  Разница  между  сѣрной  кислотой  и 
расплавленными  солями  литія  въ  томъ,  что  послѣднія  дѣйствуютъ 
на  стекло  и  безъ  электролиза,  сѣрная  же  кислота  безъ  тока  на 
стекло  не  дѣйствуетъ,  если  только  стекло  предварительно  въ  те- 
чете часа  нагрѣвалось  при  280° — 300°  съ  крѣпкой  сѣрной  ки- 
слотой; при  этомъ  предварительномъ  нагрѣваніи  пробирки  вѣсомъ 
около  10  гр.  теряли  1  —  2  миллиграммовъ. 
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То,  что  сѣрная  кислота  безъ  тока  не  дѣйствуетъ  на  стекло 
и  то,  что  металлы,  выходя  изъ  стекла,  даютъ  сѣрнокислыя  соли, 
которым  могутъ  быть  освобождены  отъ  сѣрной  кислоты  путемъ 
испаренія  послѣдней,  даетъ  возможность  удобнѣе  изслѣдовать 
электролизъ  стекла,  чѣмъ  при  употребленіи  въ  качествѣ  катод- 
ной жидкости  ртути  или  расплавленныхъ  солей,  и  я  полагаю, 
что  предложенный  мною  методъ  можетъ  пригодиться  для  изслѣ- 
дованія,  въ  какомъ  состояніи  находятся  различный  составныя  части 
стекла  въ  зависимости  отъ  его  состава  и  обработки. 

Опыты  ставились  такъ:  изслѣдуемое  стекло  бралось  въ  видѣ 
пробирки,  которая  погружалась  въ  болѣе  широкую  пробирку, 
куда  помѣщались  ртутный  терморегуляторъ  и  термометръ. 

Въ  обѣ  пробирки  наливалась  чистая  сѣрная  кислота  уд.  в. 
1,84,  опускались  платиновый  проволоки,  впаянныя  въ  стеклян- 
ный трубки.  Катодъ,  къ  которому  направлялись  металлы  изъ  стекла, 
помѣщался  во  внутренней  пробиркѣ.  Чтобы  пары  сѣрной  кислоты 
не  проникали  въ  воздухъ,  пробирки  закрывались  азбестовымъ 
картономъ.  Температура,  при  которой  велись  опыты,  230° — 320°. 
Источникъ  постояннаго  тока — батарея  аккумуляторовъ  25  —  100 
вольтъ.  Въ  цѣпь  включался  милліамперметръ  съ  шунтомъ  и  при 
нѣкоторыхъ  опытахъ  серебряный  кулометръ.  Относительно  по- 
слѣдняго  долженъ  указать,  что  благодаря  малой  силѣ  тока  се- 
ребро выдѣлялось  въ  дендритахъ,  легко  отпадающихъ,  и  вѣроятно 
удобнѣе  было  бы  пользоваться  титраціоннымъ  кулометромъ.  Изслѣ- 
дуемая  пробирка  передъ  опытомъ  нагрѣвалась  въ  сѣрной  кислотѣ 
не  менѣе  часа  при  250°,  затѣмъ  взвѣшивалась  и  въ  выше  опи- 
санномъ  аппаратѣ  подвергалась  дѣйствію  тока.  По  окончаніи 
опыта  содержимое  пробирки  переливалось  въ  платиновую  чашку 
и  осторожно  выпаривалось  и  прокаливалось  съ  прибавленіемъ 
углекислаго  аммонія  для  разрушенія  кислыхъ  солей.  Въ  нѣкото- 
рыхъ  случаяхъ  оказалось,  что  получившіяся  соли  окрашены  въ 
цвѣтъ  окиси  желѣза.  Растворяя  соли  и  отфильтровывая  осадокъ, 
я  получилъ  въ  одномъ  случаѣ  при  потерѣ  пробирки  въ  вѣсѣ 
0,0551  гр.  0,0002  гр.  осадка,  въ  другомъ  при  потерѣ  0,0342  гр. 
0,0004  гр.  Отсюда  можно  заключить,  что  желѣзо,  находящееся 
въ  стеклѣ  въ  очень  маломъ  количествѣ,  принимаетъ  участіе  въ 
электролизѣ.  Прокаленныя  соли  переводились  въ  Ва804,  кото- 
рый взвѣшивался.  Я  сравнилъ  число  эквивалентовъ  сѣрнокислаго 
барія  съ  числомъ  эквивалентовъ,  данныхъ  кулометромъ;  получи- 
лись близкія  числа;  такъ  кулометръ  далъ  0,001379  эквивален- 
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товъ  Ва804  /іб  72  =  0>001386.  Эта  близость  указываешь,  что 
сѣрнокислыхъ  солей,  разлагающихся  при  нагрѣваніи,  каковы 
соли  Ре  и  А1,  было  очень  мало.  Присутствія  Са  въ  сѣрнокислыхъ 
соляхъ  я  не  могъ  обнаружить. 

Если  считать,  что  процессъ  электролиза  стекла  въ  данномъ 
случаѣ  состоитъ  въ  томъ,  что  N3  и  К  замѣняются  водородомъ, 
то  можно  опредѣлить  отношеніе  между  числомъ  эквивалентовъ 
Ка  и  К  принимаюшихъ  участіе  въ  переносѣ  электричества,  если 
извѣстна  потеря  вѣса  пробирки  и  количество  прошедшаго  элек- 
тричества. Такъ,  для  пробирки,  анализъ  которой  далъ  содержа- 
ніе  ^та20  —  11,08%,  К20 —  10,48%»  оказалась  потеря  вѣса  при 
электролизѣ  0,0342  гр.,  а  число  прошедшихъ  эквивалентовъ 
электричества  по  кулометру  0,001379.  Отсюда  получается,  что  на 
100  эквивалентовъ  перешло  Ш  82,6  и  .К — 17,4  эквивалента.  Бо- 
лѣе  точныя  опредѣленія  этого  отношенія  между  Ыа  и  К  полу- 
чены были  такимъ  образомъ:  фильтратъ  послѣ  осажденія  Ва804, 
освобождался  отъ  свободной  НС1,  отъ  Ва,  выпаривался,  прока- 
ливался; получившіеся  NаС1  и  КС1  взвѣшивались  и  опредѣля- 
лось  титрованіемъ  общее  количество  С1.  Эти  опредѣленія  дали 
для  двухъ  пробирокъ  разнаго  стекла  Ка  87,4%  и  87,1%,  К  — 
12,6%  и  12,9%  эквивалентовъ. 

Такимъ  образомъ  получается,  что  калій  принимаетъ  нѣсколько 
большее  участіе  въ  электролизѣ,  чѣмъ  это  даютъ  опредѣленія 
Варбурга  и  Шульце.  Но  во  всякомъ  случаѣ  это  участіе  далеко 
не  таково,  какъ  слѣдовало  бы  ожидать  по  количеству  калія  въ 
стеклѣ.  Объяснить  это .  можно  или  меньшею  подвижностью  іоновъ 
калія  или  меньшей  диссоціаціей  кремнекислыхъ  солей  калія.  Если 
остановиться  на  второмъ  предположеніи,  то  тогда  можно  объяс- 
нить явленіе  поглощенія  цеолитами  и  почвою  калія  и  освобо- 
жденіе  ими  натрія;  эта  загадочная  реакція  сводится  къ  образо- 
вана мало  диссоціированныхъ  кремнекислыхъ  солей  *калія. 

Такъ  какъ  я  не  собирался  и  не  собираюсь  въ  будущемъ  про- 
должать работу  въ  этомъ  направленіи,  то  я  ограничился  лишь 
немногими  опредѣленіями. 

Выводы  изъ  работы  таковы: 

1)  При  употребленіи  сѣрной  кислоты  какъ  анодной  жидкости 
при  электролизѣ  стекла  замѣчается  рѣзкое  различіе  между  обык- 
новеннымъ  натровымъ  стекломъ  и  другими  сортами,  чего,  по  ли- 
тературнымъ  даннымъ,  не  замѣчается  при  употребленіи  анодовъ 
изъ  металловъ  и  расплавленныхъ  солей. 


58 


М.  А.  Ракузинъ. 


2)  При  электролизѣ  натроваго  стекла  съ  сѣрной  кислотой, 
какъ  анодной  жидкостью,  стекло  становится  непрозрачнымъ. 

3)  При  электролизѣ  натроваго  стекла  съ  сѣрной  кислотой, 
какъ  анодной  жидкостью,  электропроводность  сначала  падаетъ 
затѣмъ  быстро  возрастает^,  переходя  начальную  величину. 

4)  Употребленіе  сѣрной  кислоты  какъ  катодной  жидкости 
даетъ  возможность  удобнѣе  изслѣдовать  продукты  электролиза, 
чѣмъ  при  употребленіи  ртути. 


Изъ  химической  лабораторіи  О-ва  „Мазутъ". 

Оптическое  изслѣдованіе  нефтей  изъ  Южной  Боливіи. 

Статья  II  *). 
М.  А.  Раку зин а. 

Въ  1911  г.  я  изслѣдовалъ  двѣ  Боливійскія  нефти  изъ  мѣст- 
ностей  Іакуиба  (.ІасиіЬа)  и  Квебрада  2).  Настоящая  статья  посвя- 
щается описанію  свойствъ  нефти  изъ  мѣстности  Куарацутти 
(СиагагиШ),  изслѣдованной  геологически  г.  Гвидо-Бонарели  лишь 
въ  самое  послѣднее  время. 

Образецъ  любезно  присланъ  Д-ромъ  Эрнесто-Лонгобарди 
(Буэносъ  Айресъ),  и  обладаетъ  слѣдующими  свойствами: 


Таблица  I. 
Оптичеекія  свойства  сырой  нефти. 


Объекты  изслѣ- 
дованія. 

I) 

15° 

Дихро- 
измъ. 

Отношеніе 
къ  поляриз. 
свѣту 
при  1  мм. 

Примѣчанія. 

175 

100 

50 

1 

Сырая  нефть  изъ 
Куарацутти. 

0,8942 

Скрытый 

Аппаратъ  Солейль- 
Венцке  (2=200  мм.). 

11/4°/о  растворъ 
ея  въ  С6Н6. 

Ясный 

Ясное 
поле. 

5       7  35 

К—  -  х  —  =  —  °/о 

4      8      32  ' 

г)  Ж.  Р.  X.  О.,  1911,  791. 

2)  М.  Р  а  к  у  з  и  н  ъ.  Опытъ  физико-хим.  геологіи  нефтей  (Зап.  Импер. 
Спб.  Минер.  О-ва  1912  г.  II  сер.,  ч.  49,  стр.  95  —  249). 


Нефти  изъ  Южной  Боливіи. 
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Дихроизмъ. 

о. 
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хо 

Ц  в  ѣ  т  ъ. 

безцвѣтный 
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солом, 
желтый 

> 

темно-желтый 
оранжевый 
оранжево-красный 

» 
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черный 

о 
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0,8224 
0,8229 
0,8434 
0,8618 
0,8781 
0,8944 
0,9002 
0,9067 
0,9088 
0,9173 
0,9198 
0,9221 

&  ? 

2,27 
1,20 
10,34 
13,31 
12,16 
6,70 
7,56 
4,67 
4,62 
11,17 
4,21 
13,20 
5,92 
2,67 

100,00 

Давленіе 
мм. 

о  | 

«?ААА*АААААА«АА 

1 

о 

100  —  150 
150  —  200 
200  —  250 
250  —  280 
180  —  200 
200  —  220 
220  —  240 
240  —  260 
260  —  270 
270  —  280 
280  —  290 
290  -  300 
остатокъ 
потери 

Сумма  .  . 
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Карбонизационная  константа,  несмотря  на  чернокоричневый 
цвѣтъ  нефти,  близка  къ  1,  т.  е.  нефть  поляриметрически 
полупрозрачна. 

Этотъ  результатъ  совпадаетъ  съ  геологическими  данными  Бо- 
нарели,  сообщенными  мнѣ  письменно  г.  Лонгобарди,  такъ  какъ  нефть 
эта  обнаружена  на  п  о  в  е  р  х  н  о  с  ти  земли,  и  успѣла  совершить 
естественный  процессъ  фильтръ-дестилляціи,  за  которымъ  и  по- 
слѣдовало  частичное  вывѣтриваніе. 

Это  послѣднее  обстоятельство  явствуетъ  не  только  изъ  уд. 
вѣса,  не  достигшаго  0,9,  но  и  изъ  результатовъ  перегонки  при- 
веденн.  въ  табл.  II  (стр.  59). 

Резюмируя  данныя  обѣихъ  таблицъ,  мы  видимъ,  что  передъ 
нами  поляриметрически  полупрозрачная,  слабо  активная,  пра- 
вая нефть,  нерацемизованная,  и  потому  дающая  нормальныя 
окрашиванія  погоновъ  съ  трихлоруксусной  кислотой.  Все  это 
даетъ  достаточно  матеріала  для  сужденія  о  геологическомъ  воз- 
раст^ нефти  по  ея  оптическимъ  и  другимъ  свойствамъ. 

Петроградъ. 
29  ноября  1914  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  О-ва  „Мазутъ". 

Оптическое  изслѣдованіе  Аргентинскихъ  нефтей. 

Статья  II  х). 
М.  А.  Ракузина. 


Въ  свое  время  мною  были  изслѣдованы  нефти  изъ  нѣсколь- 
кихъ  мѣсторожденій  Аргентинской  Республики,  расположенныхъ 
южнѣе  22°  южн.  шир.,  и  изученныхъ  геологически  Вальтеромъ 
Шиллеромъ.  Найденныя  мною  оптическія  данныя  для  сырыхъ 
нефтей  вполнѣ  совпали  съ  геологическими  данными  Шиллера,  под- 
твердившаго  мнѣ  это  письменно. 


Ч  Ж.  Р.  X.  О..  1911,  792. 
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Эрнесто  Лонгобарди,  которому  мы  обязаны  первыми  данными 
по  химіи  южно-американскихъ  нефтей  2),  любезно  прислалъ 
мнѣ  еще  2  аргентинскія  нефти  изъ  мѣстностей  Агуа  Каліенте 
(А^иа  Саііепіе)  и  Ижира  (Ціга). 

Эти  двѣ  нефти  темнокоричневаго  цвѣта,  и  на  видъ 
не  отличаются  отъ  нашихъ  Балаханскихъ  нефтей,  пропускаю- 
щихъ  поляризованный  лучъ  при  концентраціи  бензольнаго  ра^ 
створа  въ  72°/о- 

Изслѣдованныя  двѣ  нефти  обнаружили  слѣдующія  свойства: 


Карбонизаціонныя  константы  Аргентинскихъ  нефтей. 


Мѣсто- 
рожденія. 

Л 
15° 

Цвѣтъ. 

фОИЗМЪ. 

Отношеніе 

КЪ 

поляризован- 
ному свѣту 
при  1  мм. 

Примѣчанія. 

% 

я 

175 

100 

75 

1 

Сырая  нефть 
изъ  Агуа 
Каліенте. 

0,9095 

чернокор. 

скрыт. 

К 

3  1 

=  з  х  — =  і  — 

-  8  8 

2 

3°/о  растворъ 
еявъС6Н6 

Сырая  нефть 
отъ  Ижи- 
ры  .... 

0,9224 

оранжев, 
чернокор. 

ясный 
скрыт. 

ясное 
поле 

21/2°/о  раств. 
еявъСсН6 

оранжев. 

ясный 

ясное 
поле 

К 

1       1  1 

=  2—  X—  =1— 
2^2  4 

Итакъ,  обѣ  нефти,  несмотря  на  сравнительно  в  ы  с  о  к  і  й  уд. 
вѣсъ,  имѣютъ  карбонизаціонныя  константы  больше  1,  и  по 
этому  относятся  къ  классу  поляриметрически  полупро- 
зрачны х  ъ. 


*)  Е.  ЬопдоЪагсІі.  А1§ипаз  іпѵезіі^аііопез  зоЬге  Іоз  реігоіеоз  Аг^епіі- 
піез.  (Біззегі.  Виепоз-Аігез,  1909). 

*)  ^Ѵ.  8  с  1і  і  1 1  е  г  у  Е.  Ь  о  п  ^  о  Ь  а  г  сі  і.  Езіддсііоз  зоЬге  1а  іогтасіопі  реіго- 
Шега  Аг^епііпо-Воііѵіапа  (Бе  1а  Кеѵізіа  сіеі  Мизео  сіе  1а  Ріаіа,  Іото  XX,  (8е- 
^шніа  зегіе,  Іото  VII),  ра^іпо  168  —  211,  Виепоз-Аігез,  1913. 
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Сличивъ  этотъ  фактъ  съ  полученнымъ  мною  отъ  Г.  Лонго- 
барди  письмомъ  (9  мая  1912  г.)  я  узналъ,  что  по  даннымъ  пра- 
вительственна™ геолога  г.  Гвидо  Вонарели,  продолжающаго 
работы  Шиллера,  обѣ  нефти  просочились  на  земную 
поверхнос ть;  карбонизаціонныя  константы  это  вполнѣ  под- 
тверждаютъ:  пройдя  путь  отъ  предѣльной  глубины  за- 
ле г  а  н  і  я  нефтей  !)  до  земной  поверхности,  обѣ  нефти  протер- 
пѣли  сложный  процессъ  фильтр  ъ-д  естилляціи,  и  ли- 
шились большей  части  углистыхъ  веществъ,  задерживающихъ 
поляризованный  свѣтъ.  По  достиженіи  земной  поверхности  нача- 
лось вывѣтриваніе  нефти,  обусловившее  ихъ  высокій 
уд.  вѣсъ. 

Приведенные  2  примѣра  еще  разъ  подтверждаютъ  положеніе 
о  нечувствительности  нашего  глаза  къ  оцѣнкѣ 
цвѣтовыхъ  оттѣнковъ  отъ  чернокоричневаго  до  чернаго  цвѣта  2). 
ибо  вся  эта  масса  оттѣнковъ  измѣряется  поляриметрически  кон- 
стантами отъ  Уб4°/о  до  2%  и  выше. 

Съ  другой  стороны  еще  разъ  подтверждается  положеніе,  что 
карбонизаціонныя  константы  остатковъ  отъ  перегонки  нефти 
(искусственной  или  естественной)  относятся  между  собой  какъ 
карбонизаціонныя  константы  соотвѣтствующихъ  имъ  маточныхъ 
нефтей. 

Изслѣдованіе  продолжается. 

Д-ру  Эрнесто  Лонгбарди  премного  благодаренъ, 
какъ  за  цвѣтные  образцы,  такъ  и  за  литературу  и  постоянный 
интересъ  къ  моимъ  работамъ. 

Петроградъ. 
29  ноября  1914  г. 


1)  Ж.  Р.  X.  О,  1909,  483  - 
*)  Ж.  Р.  X.  О.,  1908,  260  —  И  < 


Абсорбщя  и  строеніе. 
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Къ  вопросу  о  соотношеніи  между  абсорбціей  и  строеніемъ. 

I.  Расширеніе  понятія  галохроміи.  Неудовлетворительность  карбоніевой. 
хиноидной  и  хинокарбоніевой  формулировокъ  галохромныхъ  солей  '). 

В.  А.  Изм  АЙЛЬСКАГО, 

А.  Опредѣленія.  Хромосостояніе.  Хромоніевые  и  хромаци — радикалы. 

Байеръ  и  Виллигеръ  2)  назвали  „галохроміей*  явленіе,  которое 
состояло  въ  .томъ,  что  неокрашенныя  или  слабо  окрашениыя 
тѣла,  присоединяя  кислоты,  давали  окрашенныя  тѣла  „оппе  сіазз 
йаЬеі  еіпе  спготорпоге  Огирре,  еЫв.  сііе  сЬіпоісІе,  тіілѵігкі",  то  есть 
не  претерпѣвая  при  этомъ  какой  либо  внутримолекулярной  пере- 
группировки. Другую  группу,  противопоставляемую  этимъ  гало- 
хромнымъ солямъ,  составляютъ идіохромныя  тѣла  которые  уже • 
сами  по  себѣ  окрашены,  какъ  напр,  хиноны  3).  Изъ  этого  опре- 
дѣленія  явствуетъ,  что  теорія  галохроміи  преслѣдуетъ  задачу 
объяснить  окраску  органическихъ  солей. 

До  сихъ  поръ  подъ  понятіе  галохроміи  подводились  только 
такія  соли,  въ  которыхъ  окрашенный  органическій  радикалъ 
являлся  катгономъ.  При  этомъ  два  различныхъ  явленія  разсма- 
тривались  съ  общей  точки  зрѣнія.  Во  первыхъ  образованіе  окра- 
шенной соли  посредствомъ  присоединенія  кислоты  къ  соот- 
вѣтственному  соединенію,  которое  само  по  себѣ  никакихъ  основ- 
ныхъ  свойствъ  не  имѣетъ.  Такое  соединеніе  является  а  н  г  и  д  р  о- 
основаніемъ  4).  Только  послѣ  присоединенія  водороднаго 

*)  Въ  основу  настоящей  и  слѣдующихъ  статей  легли  изслѣдованія,  по- 
служившія  матеріаломъ  для  докторской  диссертаціи  подъ  заглавіемъ:  НаІосЬ- 
готіе  ѵот  Йіапсіршікіе  сіез  еіекігопізспеп  Копкиггепгргіпгірз.  Тііеогеіізсііег 
игкі  ехрегітепіеііег  Веііга^  гиг  Гга^е  сіег  Ве2Іепип»еп  2\ѵізсЬеп  КопзШиІіоп 
ипо!  ГагЬе  ог^апізсііег  ѴегЪіпсІип^еп  (Огезсіеп,  іюнь,  1913).  Авторъ  пытается 
развить  взгляды,  которые  позволили  бы  намъ  различные  классы  окрашен- 
ныхъ  органическихъ  соединены  (включая  и  „галохромныя  соли",  для  кото- 
рыхъ до  сихъ  поръ  создавались  особыя  теоріи)  разсматривать  съ  болѣе  общей 
точки  зрѣнія. 

2)  Вег.,  35,  1190  (1902). 

3)  Вег.,  38,  1159  (1905). 

4)  Настоящій  взглядъ  былъ  внесенъ  въ  рукопись  до  появленія  соотвѣт- 
ственной  замѣтки  Форлендера  (^оигп.  ргакі.  Спет.,  87,  84).  Ангидрооснованіе 
есть  всякое  тѣло,  которое  присоединяя  Н20  можетъ  образовать  основаніе, 
какъ  напримѣръ  амины,  основанія  Шиффа,  которыя  Форлендеръ  предлагаетъ 
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атома  (или  алкила,  или  атома  металла  въ  родѣ  8п  ])  напримѣръ) 
получается  изъ  него  радикалъ,  который  въ  связи  съ  сильными 
аніонами  является  основнымъ  и  болѣе  сильно  окрашеннымъ. 

К  +  НХ  (КН)  ^  X  [(КБ)  ОН] 

К  +  СНзХ-^    (КСНз)       X         [(КСН3)  ОН] 

Къ  подобнымъ  тѣламъ  принадлежатъ  главнымъ  образомъ  со- 
единенія,  содержащія  карбонилъ  С— 0,азометиновуюгруппу  СН=^ 
(которая  можетъ  находиться  также  и  въ  циклической  связи), 
затѣмъ  азо-  2)  или  винильную  группу  СН  —  СН.  При  этомъ  обра- 
зуются тѣла,  который  разсматривались  какъ  соли  оксоніевыхъ 
или  аммоніевыхъ  основаній  3). 

Въ  то  время,  какъ  въ  вышеприведенномъ  случаѣ  вопросъ 
касался  присоединенія  НХ,  КХ  къ  ангидрооснованію,  при  чемъ 
только  послѣ  присоединенія  Н  или  К  образовался  радикалъ, 
который  получалъ  способность  функціонировать  какъ  катіонъ, 
какъ  основной  радикалъ,  во  второмъ  случаѣ  мы  имѣемъ  дѣло 
съ  настоящимъ  процессомъ  образованія  соли;  съ  образованіемъ 
окрашенныхъ  солей  при  замѣнѣ  связанной  напр.  съ  углеро- 
домъ  гидроксильной  группы  другимъ  аніономъ. 

Изслѣдованіе  этого  явленія  главнымъ  образомъ  на  трифенилме- 
тиловыхъ  производныхъ  привело  къ  теоріи  основныхъ  свойствъ 
углеродна  го  атома,  къ  карбоніевой  теоріи  Байера  и  Вилли- 
гера  4),  которая  является  противоположеніемъ  теоріи  перегруппи- 
ровки болѣе  старой  хиноидной  теоріи. 

Значеніе  карбоніевой  теоріи  состоитъ  въ  томъ,  что  она  первая 
пытается  найти  причину  окраски  въ  особенномъ  состоя  ніи 
атома  и  такимъ  образомъ  предполагаетъ,  что  свойства  атома  при 
различныхъ  условіяхъ  могутъ  быть  различны.  Этотъ  взглядъ 
былъ  высказанъ  еще  въ  то  время,  когда  мы  почти  не  имѣли 
і  никакихъ  представлены  о  характерѣ  и  способѣ  такихъ  и  з  м  ѣ- 


называть  не  основаніями,  а  альдаминами,  алькилиден-амиыами. 
Мы  будемъ  также  пользоваться  выраженіями  Форлендера  „аддуктъ", 
„кислотный  аддуктъ"  (вмѣсто:  продуктъ  присоединенія  кислоты; 
Йаигеаййикі  вмѣсто  Заиге-асЫШошргосІикІ),  диссоціація  аддендовъ  (А(ЫепсІеп- 

аІівзоНаІіоп). 

>)  Ср.  Пфейферъ.  ІлеЪ.  Апп.,  А,  376,  285  (1910). 
2)  Напримѣръ,  диметиламиноазобензолъ. 

3^  Лит.  см.  Каииіпапп,  ѴаІепгІеЬге.  8іиІІ^агІ.  1911,  467  и  сл. 
4)  Вег.,  38,  571  (1905);  34,  2679,  3612  (1901);    ср.  Керманъ  и  Вентцель. 
Вег,  34,  3815  (1901). 
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неній  состоянія  атома,  въ  то  время  когда  взгляды  на  взаим- 
ное вліяніе  атомовъ  въ  молекулѣ  только  что  начали  развиваться. 

Недавно  высказался  по  этому  поводу  Кауффманнъ  х),  форму- 
лируя свои  взгляды  слѣдующимъ  образомъ:  „валентность  централь- 
наго  углероднаго  атома  подвергается  раздробленіюи  такой 
углеродный  атомъ  принимаетъ  на  себя  функціи  центра  окраски". 
Этимъ  же  раздробленіемъ  валентности  обусловливается  іоногенная 
связь  четвертаго  радикала.  Три  фенильныхъ  группы  своими 
остаточными  валентностями  настолько  насыщаютъ  четвертую 
валентность  центральнаго  углероднаго  атома,  что  послѣдній  въ 
состояніи  на  долю  аніона  предоставить  небольшой  остатокъ. 

Представителемъ  похожаго  объясненія  причины  явленія  гало- 
хроміи  такжеДІфейфферъ  2).  Онъ  старался  объяснить  эти  явленія  ^ 
ха^ктернымъ  измѣненіемъ  сродства,  образованіемъ  сильно  не 
насыщенныхъ  единичныхъ  углеродныхъ  атомовъ,  исходя  изъ 
аналогіи  съ  тѣмъ  фактомъ,  что  окраска  большинства  чисто 
органическихъ  соединены  вызывается  ненасыщеннымъ  характе- 
ромъ  хромофорныхъ  группъ.  Эти  единичные  углеродные  атомы 
(„въ  трехвалентномъ  состояніи"!?)  онъ  разсматривалъ  какъ 
особыя  хромофорныя  группы  подобно  С  =  О,  С  =  К",  С  =  С 
и  т.  д. 

Такимъ  взглядамъ,  которые  видятъ  единственную  причину 
появленія  окраски  въ  особомъ  состояніи  единичнаго  ; цен- 
тральнаго атома,  при  чемъ  кислотный  радикалъ  является  связан- 
нымъ  только  съ  однимъ  атомомъ,  можно  противопоставить  мнѣніе, 
что  кислотный  радикалъ  находится  въ  соотношеніи  по  крайней 
мѣрѣ  съ  двумя,  большей  частью  со  многими,  мѣстами  катіона, 
т.  е.  въ  связи  со  многими  атомами  или  даже  со  в  с  ѣ  м  ъ  органи- 
ческимъ  комплексом  ъ,  который,  какъ  таковой,  образуетъ 
положительный  радикалъ.  Такой  взглядъ  легко  обосновать,  при- 
мѣняя  развитые  Кауффманномъ  3)  взгляды  на  раздробленіе  ва- 
лентности. Чрезвычайно  важной  работой,  касающейся  этого  во- 
проса, является  статья  К.  Гебгарда  4),  который  пришелъ  къ  сво- 

*)  Кауффманнъ,  Ѵаіепгіепге,  стр.  480.  Ср.  Вернеръ.  Вег.,  39,  1278. 

2)  ЬіеЬ.  Апп.,  376,  285,  383,  92.  Къ  этимъ  взглядамъ  въ  общемъ  примкнулъ 
А.  Е.  Чичибабинъ:  Изслѣдованія  по  вопросу  о  трехатомномъ  углеродѣ  и  о 
строеніи  прост,  окр.  производныхъ  трифенилметана.  Москва,  1912,  стр.  81  и 
гл.  IV. 

3)  Ѵаіепгіепге,  1911. 

4)  ^игп.  ргакі.  Спет.,  84,  561. 

химич.  общ.  хьѵп.  1.  .  -» 
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имъ  выводамъ  совершенно  независимо  отъ  Кауффмана.  Тотъ 
способъ  связи,  которымъ  аніонъ  связанъ  съ  окрашеннымъ  ради- 
каломъ  Гебгардъ  называетъ  „В  г  й  с  к  е  п-Ь  і  п  сі  и  п  и  раз- 
сматриваетъ  этотъ  „м  о  с  т  и  к  ъ"  („Вгйске"),  раздробленную 
валентность,  какъ  принципъ,  обусловливают^  окраску  х).  Свои 
взгляды  онъ  образно  выражаетъ,  напримѣръ,  формулами  I  и  II 
(для  малахитовой  зелени  и  амидоазобензола)  2). 


€  сі< 

мсса\ 


Подобныя  воззрѣнія  съ  большимъ  успѣхомъ  примѣняли,  на- 
примѣръ,  В.  Кенигъ  и  Беккеръ  3),  Блумрихъ  4),  Г.  Эбертъ  5) 
для  объясненія  свойствъ  пиридиновыхъ  красителей.  Йзслѣдованіе 
В.  Кенигомъ  и  К.  Блумрихомъ  смѣшанныхъ  изомерныхъ  пири- 
диновыхъ красителей  дало,  напр.,  доказательства,  что  отдѣльнымъ 
аминамъ  пиридиновыхъ  красителей  слѣдуетъ  приписать  почти 
одинаковыя  ауксохромныя  вліянія  независимо  отъ  того,  какому 
изъ  нихъ  будетъ  приписана  пятивалентность.  Старая  формула 
Цинке  6) 

к  к 

^  —  сн  =  сн  —  сн  =  сн  —  сн  =  ш 
л/  I  чк 

X 

должна  быть  теперь  замѣнена  другой,  болѣе  соотвѣтствующей 
экспериментальнымъ  даннымъ,  см.  формулу  III. 


ш 


1)  Ср.  Е.  и  О.  Фишеръ.  Вег.,  12,  2348;  24,  1252  и  Гоффманъ  и  Кирмрей 
теръ.  Вег.,  43,  1764. 

2)  Зигзагообразной  линіей  Гебгардъ  обозначаетъ  „іонизированные"  ча- 
стичные (парціальныя)  связи.  Мы  хотимъ  сохранить  это  обозначеніе  для 
іоногенныхъ  связей,  какъ  нормальныхъ,  такъ  и  раздробленныхъ. 

3)  сГош'п.  ргакі.  СЬеш.,  85,  365. 

4)  ІІЬег  сіеп  2изаттеппапіг  хѵгізспеп  ГагЬе  ипсі  Копзіііиііоп  сіег  детізсЫеп 
РугійіпіагЬзІо^е  аиз  зесшкіагеп  Атіпеп,  Диссертація  (Бг.  1п&.).  Дрезденъ,  1912. 

б)  ІІЬег  іт  Ругіаіпзкеіеіі  зиЬвІіІиігІе  РугісІіпіагЪзІоЙе.  Диссертація  (Бг.  Іщ.). 
Дрезденъ,  1913.  -А 


б)  ЬіеЬ.  Апп.,  330,  361;  333,  296. 
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Мы  постараемся  показать,  что  та  же  формулировка  можетъ  быть 
распространена  и  на  болѣе  простыя  соединенія,  не  содержатся 
ауксохромныхъ  группъ,  напр.  на  окрашенныя  соли  трифенил- 
карбинола. 

Причиной  окраски  во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ  является  осо- 
бенное состояніе  радикала,  вызванное  своеобразнымъ  взаимодѣй- 
ствіемъ  нѣкоторыхъ  атомовъ  этого  радикала  съ  аніономъ.  Это 
своебразное  состояніе,  которое  мы  впослѣдствіи  опредѣлимъ  точнѣе, 
можетъ  быть  для  простоты  обозначено  хром  о-с  остояніемъ, 
а  самъ  радикалъ  который  по  отношенію  къ  кислотному  ради- 
калу проявляетъ  основную  валентность,  „оніевую  валентность" 
мы  назовемъ  хромоніевымъ  радикаломъ  (хромоніевая  валент- 
ность). Характерной  особенностью  такихъ  радикаловъ  является 
то,  что  они  состоять  изъ  ненасыщенныхъ  группъ  (или  атомовъ), 
которые  находятся  въ  строго  определенной  связи  между  собою 
и  только  въ  соединеніи  съ  особыми  аніонами  переходятъ  въ  хро- 
моніевое  состояніе.  Соотвѣтствующія  этимъ  солямъ  гидроксильныя 
соединенія  большей  частью  окраски  не  имѣютъ  и  представляютъ 
собою  крайне  слабыя  основанія  г)  (псевдооснованія),  а  во  многихъ 
случаяхъ  и  вообще  не  существуютъ,  вслѣдствіи  обусловленной 
структурой  возможности  отщепленія  группы  ОН  въ  видѣ  Н20  (при 
чемъ  образуются  такъ  наз.  ангидрооснованія) 2).  Затѣмъ  важнымъ 
обстоятельствомъ  является  способность  этихъ  основаній  и  солей 
существовать  въ  нѣсколькихъ  формахъ.  Эти  различный  формы 
различаются  между  собою  окраской  и  электропроводностью  рас- 
творовъ,  одна  изъ  нихъ  устойчива,  другая  неустойчива,  въ  нѣ- 
которыхъ  случаяхъ  настолько,  что  ихъ  удалось  наблюдать  только 
въ  промежуточной  стадіи  или  же  они  вообще  неизвѣстны.  Но 
всетаки  существованіе  нѣсколькихъ  формъ  повидимому  является 
общимъ  свойствомъ  подобныхъ  тѣлъ  3). 


Выше  мы  замѣтили,  что  до  сихъ  поръ  подъ  понятіе  гало- 
хроміи  подводились  только  такія  тѣла,  въ  составъ  которыхъ  вхо- 

1)  Эти  тѣла  должны  быть  разсматриваемы  все-таки  какъ  основанія,  такъ 
какъ  они  съ  кислотами  образуютъ  соли  по  схемѣ  К  .  ОН  -}-  НХ       ИХ  -|-  Н20. 

2)  Мы  имѣемъ  здѣсь  аналогію  къ  такимъ  основаніямъ,  какъ  гидратъ 
окиси  аммонія.  Они  также  не  способны  къ  существованію,  находиться  могутъ 
только  въ  растворѣ  и  притомъ  въ  очень  малой  концентраціи. 

3)  Въ  особомъ  сообщеніи  мы  коснемся  этого  вопроса  болѣе  подробно. 

5* 
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дилъ  органическій  радикалъ,  функціонирующій  какъ  основной 
и  связанный  съ  неорганическимъ  кислотнымъ  радикаломъ,  но, 
какъ  мы  впослѣдствіи  увидимъ,  можно  съ  совершенно  одинаковой 
точки  зрѣнія  разсматривать  также  рядъ  такихъ  солей,  которыя, 
наоборотъ,  состоятъ  изъ  неорганическаго  катіона  и  органическаго 
окрашеннаго  аніона  *).  Въ  то  время  какъ  органичесЕ<ій  комплексъ 
функціонировалъ  тамъ,  какъ  положительный  радикалъ,  здѣсь 
онъ  выступаетъ  въ  роли  аніона.  При  этомъ  катіонъ  находится 
опять  въ  связи  не  только  съ  однимъ  опредѣленнымъ  атомомъ, 
а  съ  нѣсколькими  атомами  этой  группы  или  даже  со  всѣмъ  окра- 
шеннымъ  комплексомъ  съ  хромаци-раджаломъ" .  Состояніе  этихъ 
радикаловъ  въ  окрашенныхъ  соляхъ  очень  родственно  состоянію 
хромоніевыхъ  радикаловъ  и  мы  будемъ  его  обозначать  хромаци- 
состояніемъ.  На  основаніи  теоріи  электронной  структуры 
атома  это  различіе  можетъ  быть  очень  просто  формулировано. 

Соотвѣтственно  этому,  можно  главному  понятію  галохроміи 
подчинить  два  второстепенныхъ:  катгалохроміи  для  случая, 
когда  носителемъ  окраски  является  катіонъ  (хромоніевый  ради- 
калъ), и  ангалохроміи,  когда  носитель  окраски  аніонъ  (хро- 
маци-радикалъ).  Характерный  свойства  этихъ  хромаци-радикаловъ 
весьма  схожи  съ  соотвѣтствующими  свойствами  оніевыхъ  ради- 
каловъ: ихъ  электрическія  свойства  отличаются  только  знакомъ 
заряда.  Въ  обоихъ  случаяхъ  соединенія  съ  радикалами,  обладаю- 
щими слабой  полярностью,  безцвѣтны  и  у  ихъ  растворовъ  почти 
отсутствуетъ  способность  электропроводности:  такъ,  напримѣръ, 
съ  Н  образуются  такъ  называемый  псевдокислоты  (которыя  со- 
отвѣтствуютъпсевдооснованіямъ— соединеніямъ  хромоніевыхъ  ради- 
каловъ съ  ОН).  Если  же  этотъ  радикалъ  связанъ  не  съ  Н  а  съ 
болѣе  сильными  катіонами  (какъ  К,  Ш),  то  образуются  окра- 
шенный хорошо  проводящія  соли,  которыя  также  и  здѣсь  были 
часто  наблюдаемы  еще  въ  другой  неустойчивой  формѣ. 

Какъ  примѣры  ангалохромомныхъ  солей  мы  назовемъ  окра- 
шенный соли  нитрофеноловъ,  бензаурина,  фенолфталеина,  віолу- 
ровыхъ  кислотъ. 

г)  Передвиженіе  спектра  поглощенія  въ  сторону  болѣе  длинныхъ  волнъ 
при  образованіи  солей  изъ  такихъ  тѣлъ  объяснялось,  или  перегруппировкой, 
какъ  напримѣръ  Гантшемъ  для  нитрофеноловъ  (теперь  Г.  свои  взгляды  нѣ- 
сколько  измѣнилъ)  или  ауксохромнымъ  вліяніемъ  атома  металла;  при  этомъ 
оставлялась  безъ  достаточнаго  вниманія  іонногенность  катіона  и  аналогія  съ 
хромоніевыми  солями.  (О  работахъ  фонъ  Рихтера  (Вег.,  21,  2475)  см.  далѣе). 
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Сюда  же  необходимо  отнести  наблюдавшееся  Бэли  г),  Гант- 
шемъ  2)  и  др.  усиленіе  абсорбціи  ацетоуксуснаго  эфира  при  соле- 
образованіи. 

СН.СО. 


С2Н5О.СО 


/  н 


Ме 


Сильнѣе  поглощаютъ  соли  ацетилацетона  х).  Но  намъ  извѣстны 
и  такіе  случаи,  гдѣ  у  совершенно  схожихъ  тѣлъ  абсорбція  пере- 
двигается даже  въ  видимую  область.  Такъ  напр.  слѣдующія 
соединенія 


"    С  НдСОч  " 

3)  " 

СНзСО^С 

н 

свнвсо/  _ 

СН3СО 
СН3СО 
С6Н5СО  сн, 


СНяСО. 


СНаС0СН9С0' 


образуютъ  со  щелочами  желтыя  соли.  Ангалохромныя  соли  этихъ 
ди-  и  три-ацил-метил-производныхъ  являются  аналогами  хромо- 
ніевыхъ  солей  ди-  и  три-фенил-метил-производныхъ. 

Такое  расширеніе  понятія  галохроміи  позволяетъ  намъ  развить 
новые  взгляды  на  сущность  окрашеннаго  состоянія.  Мы  не  мо- 
жемъ  въ  данномъ  случаѣ  разсматривать  всѣ  •  предположенія, 
высказанныя  различными  авторами  о  причинѣ  окраски.  Это 
слишкомъ  отвлекло  бы  насъ  отъ  нашей  ближайшей  задачи.  Мы 
коснемся  здѣсь  только  наиболѣе  важныхъ  теорій  и  постараемся 
показать,  что  объединеніе  новой  группы  окрашенныхъ  тѣлъ  подъ 
понятіемъ  галохроміи  и  необходимость  дальнѣйшаго  развитія 
взглядовъ  Гебгарда  и  Кауффманна  являются  результатомъ  сопо- 
ставленія  экспериментальныхъ  данныхъ. 

В.  Доводы  противъ  карбоніевой  теоріи. 

Мысль,  что  окраска  этихъ  галохромныхъ  солей  обусловлена 
особымъ  состояніемъ  радикала,  что  это  состояніе  вызвано  свое- 
образнымъ  распредѣленіемъ  силовыхъ  линій  между  окрашеннымъ 
аніономъ  и  безцвѣтнымъ  катіономъ  или,  наоборотъ,  между  окра- 
шеннымъ  катіономъ  и  безцвѣтнымъ  аніономъ  являлась  у  нѣко- 


1)  Ваіу  и  Бейсіі.  2еіІ.  рЪу».  СЬет.,  55,  485  (1906). 

2)  Вег.,  43,  3050. 

3)  ЫеГ.  ЫеЬ.  Апп.,  277,  €0  (1893);  Сіаізеп.  ЬіеЬ.  Апп.,  277,  200  (1893); 
291,  63  (1896). 

4)  Сіаізеп.  ЬіеЬ.  Апп.,  277,  189  (1893);  ГізсЬег  и  Вй!о\ѵ.,   18,  2133  (1885). 

5)  МагсЬ.  С.  К.,  133,  46  (1901). 
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торыхъ  изслѣдователей  и  раньше.  Впервые  подобный  взглядъ 
былъ  высказанъ  творцомъ  карбоніевой  теоріи  А.  фонъ-Байеромъ 
Занимаясь  систематическимъ  изслѣдованіемъ  производныхъ  три- 
фенилкарбинола,  онъ  нашелъ,  что  солянокислыя  соли  амидо- 
трифенилкарбинола  имѣютъ  тотъ  же  спектръ,  что  и  щелочные 
растворы  соотвѣтственныхъ  окситрифенилкарбиноловъ.  Такъ, 
напримѣръ,  спектры  поглощенія  бензаурин-натрія  и  фіолетоваго 
Дебнера,  которымъ  до  сихъ  поръ  приписывались  слѣдующія 
формулы 


С„Н, 


ШОС6Н4 


С  = 


с  =  <^   ^  =  іш8сі 


совершенно  идентичны,  также  какъ  и  спектры  аурина  и  пара- 
фуксина  и  т.  д.  Сходство  оптическихъ  свойствъ  этихъ  тѣлъ 
Байеръ  пытался  объяснить  своей  извѣстной  осцилляціонной 
теоріей  и,  какъ  основное  слѣдствіе  экспериментальныхъ  данныхъ, 
приписывалъ  этимъ  солямъ  также  сходство  и  во  внутреннемъ 
строеніи.  Такъ,  напримѣръ,  Байеръ  формулировалъ  вышеприве- 
денный соли  слѣдующимъ  образомъ: 

<  > 


—  С1- 

-4 

/\ 

/\ 
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\/ 

1 

с6н5 

Длинныя  стрѣлы  должны  были  обозначать  поперемѣнное  коле- 
баніе  четвертой  валентности  центральнаго  углероднаго  атома, 
короткія  стрѣлы — соотвѣтствующія  колебанія  атомовъ  натрія  или 
хлора  2). 

По  нашему  мнѣнію  именно  тотъ  фактъ,  что  одинъ  и  тотъ 
же  радикалъ,  смотря  по  характеру  замѣщающихъ  группъ,  имѣетъ 
способность  давать  окрашенныя  соли  не  только  съ  кислотными 
радикалами,  но  и  съ  сильными  щелочами,  является  однимъ  изъ 
самыхъ  убѣдительныхъ  доводовъ  противъ  слишкомъ  большой 
переоцѣнки  карбоніевой  теоріи  въ  узкомъ  смыслѣ.  Ибо  говорить 


»)  ЬіеЬ.  Апп.,  354,  152  (1907);  372,  80  (1910). 

2)  Ср.  К.  Н.  Меуег.  Вег.,  41,  2571  (1908),  затѣмъ  Кауффманнъ.  Вег.,  45, 
766,  781  (1912). 
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объ  основныхъ  свойствахъ  углерода,  какъ  причинѣ  окраски 
аурина  и  аналогичныхъ  тѣлъ,  является  уже  невозможнымъ! 

Тѣмъ  же  характернымъ  свойствомъ  гидроксильныхъ  произ- 
водныхъ  ди-  и  три-фенилметана,  давать  ярко  окрашенныя  соли 
со  щелочными  металлами,  обладаютъ  также  и  соотвѣтствующія 
нитро-производныя.  Нѣсколько  такихъ  солей  описаны  ф.  Рихте- 
ромъ  !).  Сообщая  о  ярко  синей  или  фіолетовой  окраскѣ  раство- 
ровъ  этихъ  солей  (въ  твердомъ  состояніи  они  обладаютъ  метал- 
лическимъ  блескомъ),  онъ  высказываетъ  мнѣніе,  что  эти  факты 
должны  имѣть  большое  значеніе  при  выясненіи  соотношеній 
между  строеніемъ  и  окраской.  Къ  сожалѣнію  на  его  важное  замѣ- 
чаніе  до  сихъ  поръ  не  было  обращено  достаточно  вниманія. 

При  сопоставленіи  этихъ  солей  щелочныхъ  металловъ  съ  гало- 
идными солями  амино-производныхъ  трифенилкарбинола,  мы  еще 
болѣе  убѣждаемся,  насколько  неудачна  попытка  объяснить  при- 
чину цвѣтности  соединенія  теоріей  основныхъ  свойствъ  углерода, 
теоріей  „карбоніеваго  состоянія"  углероднаго  атома.  Соединенія — 
(С6Н4Ш2)3С  -  Н  (ССН4ГШ2)3С  -  ОН 

[  (СвН4ГО2)3С  -  ОН  ]  [(СеН4КН2)3С  -  н] 

безцвѣтны,!  и  только  съ  переходомъ  въ  соль  изъ  нихъ  обра- 
зуются ярко  окрашенныя  тѣла 

(сдалс  ]  —  ^         [(Ссн^н2)3с  ]  ^  сі 

фіолетово-синяго  цвѣта. 

Такимъ  образомъ  возможность  изъ  хромоніеваго  радикала, 
измѣняя  солеобразующія  группы,  получить  хромаци  -  радикалъ 
даетъ  намъ  опредѣленное  указаніе,  что  общую  причину  окраски 
нужно  искать  не  въ  основныхъ  свойствахъ  углерода. 

Что  причину  окраски  необходимо  искать  въ  своеобразномъ 
состояніи  (хромосостояніи)  всего  радикала,  а  не  только  централь- 
наго  углероднаго  атома,  вытекаетъ  также  изъ  слѣдующихъ  наблю- 
деній.  Совершенно  недавно  Рихардъ  Мейеръ  и  О.  Фишеръ  2) 
подвергли  нѣсколько  сходныхъ  производныхъ  сравнительному 
спектрографическому  изслѣдованію.  Результаты,  къ  которымъ  они 
пришли,  являются  для  насъ  чрезвычайно  важными.  Они  нашли, 
что  спектръ  простого  фуксона  (который  не  содержитъ  никакихъ 

г)  Вег.,  21,  2470,  2475  (1888). 
2)  Вег.,  46,  70  (1913). 
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ауксохромныхъ  группъ  и  „поэтому  не  способенъ  къ  осішлляціи 
въ  смыслѣ  Байера  и  вслѣдствіе  этого  долженъ  былъ  бы  обладать 
не  избирательным^  а  только  простымъ  поглощеніемъ"),  имѣетъ 
тотъ  же  характеръ,  что  и  спектръ  солей  фенолфталеина  только 
по  сравненію  съ  послѣднимъ  сильно  передвинутъ  въ  сторону 
болѣе  короткихъ  волнъ. 

Введеніе  ауксохромной  гидроксильной  группы  оказываетъ  здѣсь 
только  понижающее  („іагЪѵегііеіепсІе"))  батохромное  дѣйствіе, 
какъ  это  явствуетъ  изъ  сходства  кривыхъ  поглощенія  фуксона 
и  бензаурина  „въ  хиноидной  формѣ  (пара-оксифуксонъ)"  х). 

Рих.  Мейеръ  и  О.  Фишеръ  нашли,  что  то  же  аналогичное 
соотношеніе  существуетъ  между  спектромъ  солянокислой  соли 
карбинола  фуксонимонія  и  солянокислой  соли  фіолетоваго  Деб- 
нера.  Такимъ  образомъ  „между  хинономъ  простымъ  и  содержа- 
щимъ  ауксохромъ  нѣтъ  никакой  существенной  разницы"  2).  За- 
тѣмъ  эти  изслѣдователи  подтверждаютъ  поразительное  сходство 
кривыхъ  поглощенія  солянокислой  соли  фіолетоваго  Дебнера  и 
бензаурин-натрія  также  и  въ  ультрафіолетовой  области. 

Карбоніевая  теорія  основывается  главнымъ  образомъ  на  наблю- 
деніяхъ  Вальдена  3)  и  Гомберга  4),  что  неокрашенный  трифенил- 
хлорметанъ  растворяется  въ  сѣрнистомъ  ангидридѣ,  давая  желтый 
растворъ,  который  обладаетъ  хорошей  электропроводностью.  Эти 
наблюденія  послужили  основой  для  гипотезы,  что  появленіе  окраски 
находится  въ  связи  съ  іонизаціей  или,  по  крайней  мѣрѣ,  съ  обра- 
зованіемъ  настоящихъ  карбоніевыхъ  солей.  Но  Гантшу,  Куртъ 
Г.  Мейеру  5)  удалось  показать,  что  изъ  бромистаго  трифенил- 
метила  могутъ  образовываться  и  безцвѣтные  іоны.  Они  нашли, 
что  бромистый  трифенилметилъ,  растворенный  въ  пиридинѣ,  т  о  т- 
часъ  же  6)  хорошо    проводитъ,    хотя    растворъ  безцвѣтенъ. 

г)  См.  тамъ  же. 

2)  Тамъ  же,  стр.  82.  Это  заключеніе  расходится  съ  требованіемъ  теоріи 
Байера,  что  по  крайней  мѣрѣ  двѣ  амидогруппы  должны  находиться  въ  пара- 
ноложеніи,  чтобы  могло  образоваться  то  своеобразное  состояніе,  которое 
обусловливаем  окраску. 

3)  2еіі.  рпуз.  Спет.,  43,  454  (1903);  Вег.,  35,  2020  (1902). 

4)  Вег.,  35,  2018,  2397  (1902).  Ср.  Штрауссъ.  ЬіеЬ.  Апп/,  370,  338;  К.  Г. 
Мейеръ.  Вег.,  41,  2568. 

5)  Вег.,  43,  336. 

6)  Вслѣдствіи  образованія  продуктовъ  присоединенія  съ  пиридиноыь 
наблюдаемая  черезъ  нѣкоторый  промежутокъ  времени  электропроводность 
обусловливается  присутствіемъ  пирндиніевыхъ  іоновъ. 
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Растворы  той  же  соли  въ  ацетонѣ  обладаютъ  также  электро- 
проводностью, хотя  и  они  безцвѣтны  х).  Такимъ  образомъ  по- 
явленіе  окраски  находится  въ  связи  не  только  съ  появленіемъ 
іоьшзаціи  и  поэтому  параллелизмъ  между  іонизаціей  и  образова- 
ніемъ  окраски  не  всегда  существуетъ. 

Всѣ  эти  наблюденія  такъ  опредѣленно  говорятъ  противъ 
карбоніевой  терріи,  что  разрѣшеніе  вопроса  о  причинѣ  окраски 
этихъ,  содержащихъ  ауксохромную  группу  тѣлъ  въ  духѣ,  самой 
по  себѣ  такой  простой,  хиноидной  теоріи  представляется  какъ 
будто  болѣе  благопріятнымъ,  но  обосновываніе  окраски  хиноид- 
нымъ  строеніемъ  наталкивается  на  многія  другія .трудности. 

С.  Непрерывность  измѣненій  спектра  поглощения  радикала  при  доба- 
влении новыхъ  факторовъ:  между  такъ  называемыми  хиноидными  и 
такъ  называемыми  бензоидНыми  тѣлами  существуетъ  рядъ  переход- 

ныхъ  типовъ. 

Однимъ  изъ  важныхъ  фактовъ,  совершенно  необъяснимыхъ 
при  помощи  хиноидной  теоріи,  является  наблюденіе  правиль- 
ности (постепенности,  непрерывности),  измѣненія  спектра 
поглощенія  какой-нибудь  группы  тѣлъ  при  введеніи  въ  молекулу 
новыхъ  факторовъ.  Между  тѣлами,  которымъ  на  основаніи  ихъ 
оптичеекихъ  свойствъ  приписывается  хиноидная  структура  и 
тѣми  тѣлами,  которыя  разсматриваются  какъ  представители  бен- 
зоидной  структуры,  существуетъ  цѣлый  рядъ  тѣлъ,  которыя, 
соотвѣтственно  характеру  ихъ  абсорбціонной  способности,  зани- 
маюсь среднее  мѣсто.  Кажущійся  скачокъ  границы  поглощенія 
и  связанное  съ  этимъ,  какъ  будто  внезапное  появленіе  полосъ 
поглощенія,  мы  можемъ  только  тогда  наблюдать,  если  мы  сравни- 
ваемъ  два  тѣла,  которыя  въ  данномъ  ряду  занимаютъ  другъ 
отъ  друга  очень  отдаленный  мѣста.  Когда  мы  сравниваемъ  окраску 
хлористаго  триаминотрифенилкарбинола  съ  безцвѣтнымъ  или 
желтымъ  хлористымъ  трифенил карбинол омъ,  то  мы  не  должны 
забывать,  что  намъ  извѣстно  много  сходныхъ  тѣлъ,  кривыя  по- 


х)  Напротивъ,  растворъ  хлористаго  трифенилметила  имѣетъ  очень  незна- 
чительную электропроводность,  а  галоидопроизводныя  жирнаго  ряда  (какъ 
напр.,  третичный  іодистый  бутилъ,  іодистый  метилъ)  лишенч  способности 
образовывать  въ  пиридинѣ  іоны.  Растворъ  въ  ацетонигрилѣ  при  0°  безде- 
тен!,, при  15°  слабо  желтый. 
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глощенія  которыхъ  занимаютъ  среднее  мѣсто  по  отношенію  къ 
кривымъ  выше  названныхъ  соединены.  Что  это  такъ,  мы  убѣж- 
даемся,  напр.,  при,  сравненіи  вышеупомянутыхъ  кривыхъ  погло- 
щенія  Р.  Мейера  и  О.  Фишера.  Фуксонъ  и  бензауринъ,  съ  одной 
стороны,  солянокислая  соль  карбинола  фуксонимонія  и  соляно- 
кислая соль  фіолетоваго  Дебнера,  съ  другой  стороны,  поглощаютъ 
очень  сходно;  при  введеніи  ауксохромовъ  (ОН,  N112)  кривая  погло- 
щения только  передвигается  въ  сторону  красной  части  спектра. 

Затѣмъ  К.  Блумрихъ  *),  по  предложенію  В.  Кенига,  подвергъ 
сравненію  поглощеніе  въ  видимой  области  нѣкоторыхъ  производ- 
ныхъ  трифенилкарбинола  въ  концентрированной  сѣрной  кислотѣ. 
Онъ  пришелъ  къ  тѣмъ  же  результатами  „общій  характеръ  кри- 
выхъ у  всѣхъ  этихъ  тѣлъ  схожій".  У  всѣхъ  ихъ  была  найдена 
характерная  большая  полоса  (у  нѣкоторыхъ  же  болѣе  или  менѣе 
ясное  обозначеніе  еще  второй  второстепенной  полосы),  которая 
при  измѣненіи  замѣщающихъ  группъ  только  передвигалась  въ  ту 
или  иную  сторону.  Граница  поглощенія  соли  три-пара-іодтри- 
фенил-карбинола  находилась  при  этомъ  между  производнымъ 
три-пара-анизила  и  пара-фуксиномъ: 


Каждый  разъ  съ  усиленіемъ  ауксохромной  группы  происхо- 
дить соотвѣтственное  „пониженіе"  окраски  раствора. 

Сюда  же  относятся  постепенный  передвиженія  абсорбціи  у 
пиридиновыхъ  красителей  и  лроизводныхъ  отъ  нихъ  алдеги- 
довъ  2). 

Интересный  непрерывный  рядъ  приводятъ  затѣмъ  Шленкъ 
и  Вейкель  3)  въ  своемъ  изслѣдованіи  о  бифенилметилкарбино- 
лахъ.  Слѣдующія  тѣла  даютъ  въ  смѣси  уксусной  и  сѣрной 
кислоты  растворы: 


^  Неопубликовано.  Дипл.  работа  К.  Сакс.  Техн.  Высш.  Школы.  Дрез- 
денъ,  1911. 

2)  Ср.  работы.  ЛѴ.  Кбш^'а  и  его  сотрудниковъ:  \Ѵ.  Кбпі^  и  Вескег.  *Гоигп. 
ргакі.  Спет.,  85,  353.  Диссертаціи  (Дрезденъ):  Г.  Беккера  (1910);  К.  Блум- 
риха  (1912);  Г.  Эберта  (1913). 

3)  ЗсЫепк  и  ѴѴеіскеІ.  ЬіеЬ.  Апп.,  368. 


При  —3  Іод  концентраціи. 


о 


Трифенил-производное    .    .  . 
Три-пара-анизил-произв.  .    .  . 
Три-пара-іодтрифенил-произв. 
Три-пара-аминотрифенил-произв. 


4840  (Ангстр.  единицы) 


5380 
5760 
5980 
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(С6Н5)8С  —  ОН  чисто  желтаго  цвѣта. 

(ССН5)2. 

^>С  —  ОН  желто-краснаго. 

С6Н5.Сс-Н4 

С6Н5 

Ъс  —  ОН  чисто-краснаго. 

(С6Н5.СеН4Г 

(С6Нб.С6Н4)3С  —  ОН  голубовато-краснаго, 

Тотъ  фактъ,  что  въ  данномъ  случаѣ  при  замѣщеніи  фени- 
ловъ  дифенилами  граница  абсорбціи  постоянно  передвигается, 
говоритъ  въ  пользу  предположен! я,  что  силовыя  линіи  валент- 
ности радикала  X  распредѣляются  на  всемъ  хромоніевомъ  ра- 
дикалѣ.  При  хиноидной  структурѣ  должно  было  бы  образоваться 

,Н 


/С\. 


X 


и  дальнѣйшая  замѣна  С6Н5  на  С6Н5 .  С6Н4  не  оказывала  бы 
вліянія  на  абсорбцію. 

Другимъ  хорошимъ  примѣромъ  является  родственная  три- 
фенилметиловому  ряду  группа  аураминовъ.  Л.  Семперъ  *)  изслѣ- 
довалъ  вліяніе  на  окраску  „негативирующихъ"  замѣстителей  у 
иминоваго  азотнаго  атома  и  пришелъ  къ  выводу,  что  существуютъ 
бензоидные  и  хиноидные  аурамины.  Онъ  утверждалъ,  что  аце- 
тил- (также  какъ  и  бензоил-  и  бензоилсульфон-)  производное 
„безъ  сомнѣнія"  имѣетъ  хиноидное  строеніе 

(СВ*)^  -  С6Н4 

\с  —  N  —  СОСНз  , 
(СН3)^  =  ед7  н 

I 

С1 

такъ  какъ  эта  соль  въ  видимой  части  поглощаетъ  избирательно 
и  даетъ  голубые  и  фіолетовые  растворы,  тогда  какъ  обыкно- 
венный аураминъ  долженъ  имѣть  „бензоидную"  структуру.  Ту  же 
бензоидную  структуру  приписывалъ  онъ  фенил-,  4-нитрофенил-, 
2,  4-динитрофенил-  и  2,  4,  6-тринитрофенил-аураминамъ,  при- 
чемъ  имъ  было  замѣчено,  что  граница  поглощенія  въ  этомъ  ряду 
передвигается  совершенно  равномѣрно  и  что  наиболѣе  сильную 
окраску  имѣетъ  2,  4-динитрофенил-производное.  Но  такъ  какъ 


г)  ЬіеЬ.  Апп.,  381,  234. 
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Семперъ  основывался  на  изслѣдованіи  абсорбціи  только  въ  ви- 
димой области  спектра,  то  его  заключенія  являются  въ  настоящее 
время  далеко  не  безупречными.  Скорѣе  можно  утверждать,  что 
мы  и  здѣсь  также  имѣемъ  дѣло  съ  непрерывнымъ  рядомъ.  Ска- 
чекъ  же  объясняется  большой  разницей  въ  дѣйствіи  обѣихъ 
группъ,  связанныхъ  съ  иминовымъ  азотомъ:  Сб.СН3  принадле- 
жим къ  сильно  негативирующимъ  группамъ,  тогда  какъ  фенилъ 
только  очень  слабо  негативирующая  группа.  Если  мы  припом- 
нимъ,  что  введеніе  нѣсколькихъ  группъ  одного  и  того  же  вида 
можетъ  усиливать  нѣкоторыя  свойства  всего  радикала  „по  закону 
степеней"  („Роіепгещгезеіг"),  какъ  это  было  такъ  изящно  дока- 
зано Байеромъ  въ  его  изслѣдованіяхъ  объ  амино-  и  метокси- 
производныхъ  солей  трифенилметила,  то  этотъ  скачекъ  станетъ 
намъ  еще  понятнѣе. 

Что  мы  въ  данномъ  случаѣ  имѣемъ  дѣло  не  съ  перегруппи- 
ровкой бензоиднаго  въ  хиноидное  строеніе,  а  только  съ  посте- 
пенны м  ъ  усиленіемъ  хромосостоянія,  доказываетъ  наблюденіе 
автора  *)  надъ  ангидроснованіемъ  пара-диметиламинобензилиден- 
анилина  (зеленовато  желтоватаго  цвѣта)  и  его  кислотныхъ  аддук- 
товъ  (оранжеваго  или  краснаго  цвѣта).  Кривыя  поглощенія  обоихъ 
этихъ,  болѣе  простыхъ  въ  сравненіи  съ  аураминами,  тѣлъ  имѣютъ 
одинъ  и  тотъ  же  характеръ:  обѣ  онѣ  сильно  избирательны, 
только  у  кислотнаго  аддукта  вся  кривая  передвинута  приблизи- 
тельно на  400  г.  А.Е.  къ  красному  концу  спектра  2)  (см.  фиг.  I). 
Это  наблюденіе  имѣетъ  потому  значеніе,  что  хиноидное  строеніе 
можемъ  мы  здѣсь  предполагать  только  для  соли,  тогда  какъ  въ 
группѣ  трифенилметана  хиноидная  формула  является  а  ргіогі 
возможной  и  для  ангидрооснованій  (фуксона  и  т.  д.) 


Такъ  какъ  оба  эти  тѣла  (ангидрооснованіе  и  его  кислотный 
аддуктъ)  обладаютъ  совершенно  схожей  избирательной  абсорбціей, 

Ч  См.  протоколъ  №  9,  засѣд.  отд.  Ж. .  Р.  X.  О.,  1913,  45,  1866.  Подроб- 
ности будутъ  опубликованы  въ  особомъ  сообшеніи. 

2)  То  же  взаимоотношеніе  существуетъ  и  у  соотвѣтствующихъ  аминоазо- 
тѣлъ  (Гантшъ,  В.  46,  1537).  Совершенно  аналогичное  наблюдете  было  сдѣ- 
лано  Г.  Эбертемъ  для  одного  алдегида,  полученнаго  изъ  пиридиноваго  краси- 
теля. (Бг.  Іп^-Оіззегіаііоп.  Дрезденъ,  1913,  стр.  75  и  табл.  II). 


/ 
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то,  'можно  предполагать,  что  и  причина  избирательнаго  погло- 
щенія  въ  обоихъ  этихъ  случаяхъ  обуславливается  сходными  об- 
стоятельствами; другими  словами  хромосостояніе  обоихъ  соеди- 


Фиг.  1. 


2000 


30 


•20 


10 


с 


3000 


4000 


Числа  колебаній. 


\ 


а  =  пара-диметиламинобензилиденфенилиминъ   въ   эфирѣ    пу100  и  п/1000 
Ъ  =  гидробромидъ   пара-диметиламинобензилиденфенилимина   въ  уксусномъ 

ангидридѣ  п/100 

[обозначенная  звѣздочкой  выемка,  обусловлена  диссоціаціей  гидробромида 
на  НВг  и  ангидрооснованіе]. 


неній  отличается  только  факторомъ  интенсивности,  точно  также 
какъ  въ  раньше  упомянутыхъ  примѣрахъ  изъ  ряда  фуксона  и 
фуксонимонія.  Если  бы  мы  пытались  эти  факты  выразить  хино- 
иднымъ  строеніемъ  (не  смотря  на  то,  что  растворъ  ангидроосно- 
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ванія  безцвѣтенъ  или  почти  безцвѣтенъ),  то  единственно  возможной 
является  слѣдующая  формула  х) 


являлась  опредѣляющей  окраску,  то  мы  не  могли  бы  объясни 
себѣ,  почему   кислотный  аддуктъ,   содержащій  ту  же  групп 
окрашенъ  интенсивнѣе.  Ясно,  что  здѣсь  разница  только  въ  ст 
пени  2)  хромосостоянія  и  что  объяснить  послѣднее  хиноидна 
теорія  также  мало  въ  состояніи,  какъ  и  карбоніевая  теорія. 

Изъ  сравненія  строенія  вышеупомянутаго  тѣла  со  строеніем 
аурамина,  фенилаурамина  и  ацетилаурамина  3) 


1)  Что  и  сдѣлалъ  Гантшъ  для  аналогичныхъ  азотѣлъ  (Вег.,  46,  15 
работа  эта  появилась  въ  печати,  когда  мое  изслѣдованіе  было  закончен 
Но  если  бы  мы  послѣдовали  примѣру  Гантша,  т.  е.,  на  основаніи  изби 
тельнаго  поглощенія  приписывали  бы  соединеніямъ  хиноидное  строеніе, 
мы  должны  были  бы  также  и  многія  другія  избирательно  поглощающія  тѣ 
формулировать  аналогично:  такъ,  напримѣръ,  и  анилинъ  и  фенолъ  долж 
были  бы  имѣть  хиноидную  формулу,  такъ  какъ  и  эти  тѣла  имѣютъ  поло 
поглощенія,  которая  обладаетъ  почти  такимъ  же  „постоянствомъ"  (персисте 
ціей)  какъ  и  самъ  хинонъ.  Но  такъ  какъ  хиноидная  формулировка  во  мн 
гихъ  случаяхъ  невозможна,   то  причину  избирательнаго  поглощенія  на 
искать  не  въ  хиноидномъ  строеніи,  а  въ  другой  общей  всѣмъ  этимъ  тѣл~- 
особенности  строенія. 

2)  Также  С6Н5СН  =  КС6Н5  и  (С6Н5)2С  =  ]ЯС6Н5  поглощаютъ  избиратель 
но  только  очень  слабо.  Кривыя  ангидрооснованій  и  солей  находятся  въ 
хожемъ  отношеніи  другъ  къ  другу   (исключая  іодидовъ,  которые  всегда  п 
казываютъ  отклоненія). 

8)  Мы  даемъ  здѣсь  формулы  (пользуясь  Гебгардовскимъ  методомъ  из 
раженія),  которыя  впослѣдствіи  будутъ  обоснованы. 
N 

4)  Скобкой  у  ц  мы  хотѣли  выразить  взглядъ,  что  въ  образованы  „амм 
ніевой"  валентности  участвуютъ  какъ  К-  такъ  и  Н-  атомы. 


Но  если  бы  только  группировка 
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мы  убѣждаемся,  что  въ  фіолетовомъ  ацетилопроизводномъ  мы 
имѣемъ  дѣло  только  съ  усиленіемъ  хромосостоянія  въ  сравненіи 
съ  фенил-,  метил-,  водородопроизводными,  съ  одной  стороны,  и 
алкилидениминами,  съ  другой  стороны:  въ  то  время  какъ  у  Н-, 
СН3-,  С6Н5-,  ІЧ02С6Н4-  производныхъ  проявленіе  щелочной  валент- 
ности 2)  азотнаго  атома  все  еще  болѣе  или  менѣе  оказываетъ 
вліяніе  на  X,  такое  вліяніе  въ  ацетиловомъ  производномъ  почти 
исключено  2).  Аніонъ  не  можетъ  болѣе  насытить  свой  силовой 
потокъ  аммоніевой  валентностью  азотнаго  атома,  стремится  до- 
стигнуть насыщенія  своихъ  валентныхъ  силъ  у  другихъ  атомовъ 
молекулы  и  вынуждаетъ  радикалъ  перейти  въ  хромосостояніе, 
которое  мы  для  даннаго  случая  обозначили  хромоніевымъ. 

Ту  же  правильность  передвиженія  абсорбціи  мы  наблюдаемъ  3), 
напр.,  у  пиридиніевыхъ  солей.  Если  мы  сравнимъ  кривыя  абсорбціи 
растворовъ  въ  хлороформѣ  или  въ  алкоголѣ  водородо-,  метило-, 
фенило-пиридиніевыхъ  іодидовъ  (см.  фиг.  2),  то  мы  видимъ, 
что  замѣщеніе  слабо  положительнаго  водороднаго  атома  мети- 
ловымъ  или  слабо  отрицательнымъ  фенильнымъ  радикаломъ  со- 
провождается иостепеннымъ  передвиженіемъ  кривой  къ  красному 
концу  спектра  и  въ  сторону  меньшихъ  концентрацій. 

Многія  окрашенныя  тѣла  существуютъ  въ  твердомъ  состояніи 
въ  двухъ  различно  окрашенныхъ  формахъ.  Съ  другой  стороны, 
многія  безцвѣтныя  (или  слабо  окрашенныя)  основанія  и  кислоты 
даютъ  окрашенныя  (или  болѣе  сильно  окрашенныя)  соли.  Оба 
эти,  безъ  сомнѣнія  родственный,  явленія  разсматривались  многими 
изслѣдователями  какъ  факты,  говорящія  въ  пользу  хиноидной 
теоріи.  Такъ,  напр.,  принималось,  что  нитрофенолы  при  соле- 
образованіи  переходятъ  въ  хиноидныя  тѣла. 


х)  „Аікаііѵаіепг"  представляется  намъ  удачнымъ  обозначеніемъ  такъ  на- 
зываемой пятой  валентности  „пятиатомнаго"  азота. 

2)  Извѣстно,  что  группа  ацетила  индуцируетъ  у  азота  кислотныя  свойства. 

5)  Доложено  на  засѣданіи  Отд.  X.  Р.  Ф.-Х.  О.  Протоколъ  №  2,  1914  г. 
\Ж.  Р.  X.  О.,  46,  183).  Подробности  въ  особомъ  сообщеніи. 

Изслѣдованіемъ  арил-пиридиніевыхъ  производныхъ  я  занялся  еще  въ 
декабрѣ  1910  г.  по  предложенію  проф.  Бг.  Іп^.  Вальтера  Кёнига  въ  лабора- 
торіи  органической  химіи  Дрезденскаго  Политехникума.  Считаю  своимъ  дол- 
гомъ  принести  здѣсь  свою  сердечную  признательность  за  вниманіе  и  добро- 
желательность, какъ  профессору  Кёнигу,  такъ  и  профессору  Пг.  Эрнсту  фонъ 
Мейеру,  директору  лабораторіи.  Профессору  Кёнигу,  я  особенно  обязанъ  за 
чтеніе  моихъ  нѣмецкихъ  рукописей  и  нѣкоторыя  указанія. 
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снй— 1*С5Н5^ 

СН8-ЖІ5Н5~ 
СеН,-КС5Н5 
С6Н5-КС5Н5 
[С6Н5-ІЧС5Н5 


^  въ  хлороформѣ  (по  Гантшу). 
~  ^  въ  хлороформѣ  (по  Гантшу). 
— I  въ  хлороформѣ. 

—  Я  въ  алкоголѣ  (по  Гантшу). 

—  ^  въ  ал  кого  лѣ. 

— ^  въ  нитробензолѣ  при  150°  (п/юо)- 
— <Т  +  8п<14]  въ  ацетангидридѣ  (п/200), 


Если  же  мы  сравнимъ  кривыя  поглощенія  этихъ  тѣлъ  !) 
(см.  фиг.  3),  то  мы  увидимъ,  что  при  солеобразованіи  про- 
исходитъ  только  передвиженіе  спектра  поглощенія  къ  красной 


*)  Ваіу,  Тооск,  Магййеп.  <Іоигп.  СЬет  8ос,  97,  571. 
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сторонѣ  (совершенно  также  какъ  при  солеобразованіи  тѣла 
(СН3)2  N — С6Н4 — СН=К — С6Н5);  мы  видимъ,  что  при  солеобразо- 
ваніи  происходить  не  образованіе  нова  г  о  с  о  с  т  о  я  н  і  я, 

Фиг.  3.         Ь^и  N  і  -  <  *  и 


2000  3000  4000  Числа  колебаній. 


/У 

\ 

/  / 

V  \ 

\\ 

і 

• 

а  —  пара-нитрофенолъ  въ  нейтральномъ  растворѣ. 

Ъ  =  пара-нитрофенолъ  въ  щелочномъ  растворѣ  (по  Бэли  а). 


какъ  это  принимаетъ  хиноидная  теорія,  а  только  усиленіе 
уже  прежде  существовавшая  хромосостоянія. 


*)  См.  8ті1е§-Нег20§-.  Спет.  Копзіііисіоп  и.  рпузік.  ЕщепзспаЙеп,  стр.  412. 

ХИМИЧ.  ОБШ.  ХЬѴІІ,   1.  6 
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Паули,  Шюбель  и  Локеманъ  х)  изучали  эффектъ  солеобразо- 
ванія  и  реакціонную  способность  ОН  и  С=0  -  груопъ  у  окси- 
бензалдегидовъ  и  пришли  къ  тому  же  результату:  „взглядъ, 
что  съ  появленіемъ  видимой  абсорбціи  происходитъ  хиноидная 
перегруппировка  совершенно  не  выдерживаетъ  критики;  при  соле- 
образованіи  происходитъ  исключительно  усиленіе  состоянія  пред- 
опредѣленнаго  своеобразнымъ  распредѣленіемъ  валентныхъ  силъ". 

Съ  другой  стороны  такія  объясненія  хиноидной  перегруп- 
пировкой наталкиваются  во  многихъ  случаяхъ  на  болыпія,  чисто 
формальный  трудности.  Какъ  должны  мы,  основываясь  на  этой 
теоріи,  объяснить,  напр.,  существование  двухъ  формъ  одинаковаго 
состава  (желтой  и  красной)  у  каліевой  соли  три-бром-м  е  т  а- 
динитрофенола  2)  или  у  2,5-диметокси-а-ціанокоричнаго  эфира  3)? 


(устойчивое  —  желтаго,  неустойчивое  —  оранжеваго  цвѣта). 

Особенно  важными  представляются  намъ  изслѣдованія  Бэли  4) 
нитроанилиновъ.  Онъ  нашелъ,  1)  что  кривыя  абсорбціи  какъ 
мет  а-нитроанилина,  такъ,  и  м  е  т  а-нитродиметиланилина  имѣютъ 
совершенно  тотъ  же  характеръ,  что  и  кривыя  пара-нитро- 
анилина  и  пар  а-нитродиметиланилина,  и  2)  что  полосы  по- 
являются здѣсь  при  совершенно  другихъ  концентраціяхъ,  чѣмъ  у 
хиноновъ  (около  0,1  н).  Но  кромѣ  того,  сравнивая  между  собой 
кривыя  поглощенія,  полученныя  Бэли,  мы  приходимъ  еще  къ 
другому  важному  выводу:  у  нитрофеноловъ  и  ихъ  солей 
полосы  поглощенія  появляются  при  тѣхъ  же  кон- 
центраціяхъ,  что  и  у  мета-нитроанилина  и  мета- 
нитродимети  л  анилина  (и  пара-производных  ъ); 
всѣ  они  совершенно  подобны,  только  различно 
сдвинуты  къ  красной  сторонѣ  спектр  а,  сил ьнѣе 
всего  у  фенолята  натрія. 

Такимъ  образомъ,  въ  данномъ  случаѣ  опять  5)  изъ  одного  и 
того  же  скелета  атомовъ  мы  можемъ  получать  замѣщенныя  про- 

М  ЬіеЬ.  Апп.,  383,  335. 

2)  НапігзсЬ.  Вег.,  40,  33  (1907). 

8)  КашТташі  ітсі  Е.  Меуег:  КашТтапп,  ѴаІепгІеЪге,  стр.  512  и  488. 

4)  Ваіу,  Тооск  и.  Магзсіеп,  іоиѵ.  сіі.  Зое.  97,  571;  ср.  Ь  е  у,  ГагЬе  ипсі  Коп- 
зіііиііоп,  стр.  91  и  157. 

5)  Ср.  раньше  стр.  70  и  71. 


(СН30)2С6Н3СН  =  СНС; 


СООС2Н5 
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изводныя,  обладающія  сходными  спектрами  поглощенія,  несмотря 
на  большую  разницу  въ  характерѣ  замѣщающихъ  группъ  (Ж)2 
и  КК2,  и  ОН,  ОNа).  Это  убѣждаетъ  насъ,  что  главную 

причину  окраски  надо  искать  въ  своеобразномъ  взаимодѣйствіи 
этихъ  группъ,  причемъ  абсорбціонный  эффектъ  обусловливается 
свойствами  скелета  соединяющаго  обѣ  эти  группы. 

Б.  Хинокарбоніевая  теорія. 

Сторонники  хиноидной  теоріи  пытались  между  тѣмъ,  соотвѣт- 
ственно  видоизмѣняя,  сдѣлать  ее  примѣнимой  и  къ  такимъ  тѣ- 
ламъ,  гдѣ  она  по  формальнымъ  соображеніямъ  казалась  непри- 
ложимой,  какъ,  напр.,  для  солей  трифенилкарбинола  а).  Они  при- 
нимали, что  въ  такихъ  случаяхъ  характеристикой  окрашенной 
формы  должны  считаться  двѣ  параллельно  располо- 
женный двойныя  связи.  Этой  диазі  хиноидной  (скорѣй 
хинолоидной)  теоріи,  которая  была  развита  Керманомъ  и  Вент- 
целемъ  и  которую  особенно  защищалъ  Гомбергъ,  было  дано  имя 
хинокарбоніевой  теоріи,  при  чемъ  предполагалось,  что  основныя 
свойства  радикала  сосредоточены  опять  въ  одномъ  углеродномъ 
атомѣ  (впрочемъ  съ  оговоркой  „іпзоГегп  ез  йЬегпаирі  тб^іісп  ізі, 
<ііе  ЪазізсЬе  Шіиг  еіпез  котріехеп  Заігез  аиГ  еіп  еіпхі^ез  Аіот  еіпез 
Моіекйіз  гигйскгиШЬгеп"  2).  Такимъ  образомъ  пришли,  напр.  для 
трифенилметилхлорида,  къ  слѣдующимъ  двумъ  формуламъ: 


бензоидная  форма  хинокарбоніевая  форма 


нормальная,  устойчивая,  неустойчивая,  только  въ  опредѣлен- 

ныхъ  растворителяхъ  (802  напр.)  или 
въ  аддуктахъ  съ  НХ,  МХ, 
безцвѣтная  желтая, 
имѣющая  характеръ  сложнаго  эфира.  имѣющая  характеръ  соли. 


*)  Керманъ  и  Вентцель.  Вег.,  34,  3815  (1901);  Байеръ.  Вег.,  38,  587 
(1905);  Гантшъ.  Вег.,  39,  2478  (1906);  Шмидлинь.  Вег.,  40,  4183  (1907). 
2)  ІлеЪ.  Апп.,  376,  183. 

6* 
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Хинокарбоніевая  теорія  была  распространена  также  и  на 
другія  груапы  тѣлъ  1),  какъ  напр.  циклическія  соединенія  типа 


(Агопопіит)  и 


(СагЬопопіит] 


гдѣ  Х=ЭД",  О  или  8.  Такъ,  напр.,  соли  ксантгидрола,  существующіе 
въ  безцвѣтной  и  окрашенной  формѣ,  формулировались  слѣдую- 
щимъ  образомъ: 


Н  С1 

ѵ 

С 


безцвѣтная  форма 


СК     х/  ЧС1 
окрашенная  форма 


Сюда  же  относятся  родственныя,  но  болѣе  тонко  разрабо 
танныя  представленія  Гантша  2)  о  „хиноидномъ"  (какъ  онъ  в 
ражается)  строеніи  окрашенныхъ  формъ  пиридиніевыхъ,  хин 
линіевыхъ  и  акридиніевыхъ  солей:  согласно   Гантшу   въ  да 
номъ  случаѣ  причиной  появленія  окраски  или  усиленія  абсорбці 
является  перемѣщеніе  аніона  въ  другую  связывающую  сферу 
образованіе  параллельно  расположен  ныхъ  двойныхъ 
связей,  какъ  это  видно  изъ  слѣдующихъ  напр.  его  формул  ь 


N....  СН? 


бензоидная  форма 


/~\ 
Сѵ  ^  -  СНа 


Н 


хиноидная   форма  (аніонъ  находится 
въ   связывающей   сферѣ  углероднаго 
атома,  принадлежащаго  пиридиновому 
кольцу) 


ИЛИ 


')  ОотЬегд  и  Сопе.  ЬіеЬ.  Апп.,  376,  183  (1910);  370,  142;  371,  ?88  (1909). 
Ср.  Кепгтапп.  ЬіеЬ.  Апп.,  372,  287  (1909). 

2)  Вег..  44,  1783,   хотя  Гантшъ  особенно  подчеркиваетъ  (возражая  Гом- 
бергу):  „аііе  іпзЪезопсІеге  аисіі  сііе  Асгісііпіитзаіге  зеіеп  есЫе  Атюопіит  8а!ге 
аізо  кеіпе  КагЬопіитзаІге-'. 
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Послѣдняя  формула  особенно  напоминаетъ  хинокарбоніевыя 
формулировки  Гомберга,  такъ  какъ  X  можетъ  быть  здѣсь  свя- 
занъ  не  иначе,  какъ  съ  углероднымъ  атомомъ  бензольнаго  боко- 
вого ядра: 

\./х 

/  Чн 

Въ  какомъ  отношеніи  находятся  подобный  формулировки  къ  со- 
временнымъ  взглядамъ  на  ослабленные  электроны,  какъ  принципъ 
дающій  окраску,  объ  этомъ  мы  не  находимъ  никакихъ  указаній. 

Выступая  противъ  хинокарбоніевой  формулы,  поскольку  она 
пытается  выразить  состоя  ніе  цвѣтности  х\  мы  должны  признать 
и  оттѣнить  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  пѣнность  допущенія  Кермана  и 
Гомберга,  что  и  другіе  углеродные  атомы  трифенил- 
метиловаго  радикала,  главны мъ  образом ъ,  пара 
стоящіеатомыбензольныхъколецъ,  могутъ  участ- 
вовать въ  насыщеніи  аніона,  формально  связаннаго  съ 
такъ  наз.  центральнымъ  углероднымъ  атомомъ.  Это  положеніе 
имѣетъ  для  насъ  особенно  важное  значеніе,  такъ  какъ  оно 
является  одной  изъ  предпосылокъ,  положенныхъ  въ  основу  нашей 
теоріи  электронной  конкурренціи,  какъ  причинѣ  состоянія  цвѣт- 
ности.  Все  настоящее  сообщеніе  является  какъ  бы  введеніемъ 
къ  изложенію  этой  теоріи.  Мы  постараемся  ниже  привести  со- 
ображенія,   говорящія  въ   пользу  вышеупомянутаго  положенія. 

Главнымъ  доводомъ  въ  пользу  хинокарбоніевой  теоріи  Гом- 
бергъ  2)  считалъ  наблюденіе,  что  А^СІ  дѣйствуетъ  на  пара-бром- 
замѣщенные  трифенилкарбинолхлориды,  растворенные  въ  802, 
замѣщая  атомъ  брома  хлоромъ.  Подобную  же  реакцію  давали 

1)  Мы  упомянемъ  уже  здѣсь,  что  Керманъ-Гомберговской,  собственно  хи- 
нолоидной  формулѣ,  какъ  формулѣ  соотвѣтствующей  предѣльному  состояние, 
должно  соотвѣтствовать  не  окрашенное  соединеніе.  Ср.  Форлендеръ  и  Мумме. 
Вег.,  36,  1482  (1903)  и  Кауффманнъ,  ѴаІепгІеЬге,  стр.  475. 

2)  Вег.,  40,  1817,  1862;  42,  406  (1909). 
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съ  избыткомъ  сѣрнокислаго  серебра  сѣрнокислыйтри-пара-бром- 
трифенилметилъ,  пара-бромъ-замѣщенные  соли  ксантенола  х)  и 
другіе  аналогичный  галоидопроизводные.  Важнымъ  при  этомъ 
является  то  обстоятельство,  что  съ  серебромъ  реагируютъ  только 
пара-стоящіе  атомы  галоида,  орто-стоящіе  же  совершенно  не 
реагируютъ  2).  Затѣмъ  найдено  было,  что  галоиды  не  реагируютъ 
также  въ  соединеніи  (С1 .  СбН4)3С-ОС2Н5. 

Противъ  этихъ  опытовъ  и  выводовъ  выступилъ  А.  Е.  Чичи- 
бабинъ  8).  Произведя  нѣсколько  опытовъ,  онъ  пришелъ  сперва 
къ  совершенно  противуположнымъ  результатамъ  и  высказалъ 
мнѣніе,  что  атомы  брома,  находящіеся  въ  пара-положеніи  совер- 
шенно лишены  реакціонной  способности  и  поэтому  изомерія  галоидо- 
замѣщенныхъ  трифенилхлорметановъ  является  мало  вѣроятной  4). 
Къ  подобнымъ  же  выводамъ  пришелъ  и  Байеръ  5)  главнымъ 
образомъ  при  изслѣдованіи  двойныхъ  солей  съ  хлорнымъ  же- 
лѣзомъ  три-м-бромтрифенилметилхлорида  и  три-и-хлортрифенил- 
метилбромида.  Найденное  Чичибабинымъ  и  Байеромъ  различіе 
въ  реакціонной  способности  атомовъ  хлора  и  брома  въ  этихъ  со- 
единеніяхъ  Гомберговская  формула 

С1 


>с  = .        » с< 

объяснить  не  была  въ  состояніи,  что  могло  бы  быть  разсматри- 
ваемо  какъ  важное  основаніе  противъ  хинокарбоніевой  формули- 
ровки. Мы  говоркмъ  „могло  бы",  такъ  какъ  опыты  Гомберга 
настолько  убѣдительны  6),  что  является  предположеніе  о  возмож- 
ности объясненія  противуположныхъ  результатовъ  Чичибабина 


*)  СотЬег§:.  и  Сопе.ЬіеЬ.  Апп.,  370,  142  (1909). 

2)  Ат.  СЪ.  Шт.,  32,  531  (1911). 

3)  Вег.,  40,  3965  (1907).  Ж.  Р.  X.  О.,  39,  1159  (1907). 

4)  Противъ  чего  успешно  возразилъ  Гомбергъ,  опубликовавъ  новыя  дан- 
ный. Вег.,  42,  406  (1909). 

5)  Вег.,  40,  3080  (1907).  Ср.  также  Вег.,  35,  1191  (1902);  38,  569,  И5І 
(1905),  о  пара-іодпроизводныхъ  сульфатахъ,  на  что  отвѣтилъ  Гомбергъ.  Вег., 
40,  1847,  также  Гантшъ.  Вег.,  39,  2478. 

6)  Вег.,  42,  406.  Гомбергъ  приводитъ  даже  проценты  изомеризаціи:  при 
комнатной  температурѣ  и  быстрой  кристаллизаціи  происходитъ  только  незна- 
чительная изомеризація,  въ  то  время  какъ  при  50°  —  55°  и  медленной  кри- 
сталлизаціи  она  доходитъ  до  85°/0-  Затѣмъ  Вег.,  39,  3274;  40,  18І7.  Слѣдуетъ 
отмѣтить,  что  объ  этихъ  важныхъ  опытахъ  Гомберга  во  многихъ  спеціаль- 
ныхъ  изслѣдовавіяхъ  даже  не  упомянуто,  напр.,  у  Кауффманна,  Ѵаіепгіеііге, 
1911,  у  8.  Втііез,  СпетізсЬе  Копзіііиііоп  ипЫ  рпузік.  Еі^епзсЬаіІеп,  ЬеагЬеіІеІ 
ипсі  Ьегаиз^е^еЬеп  ѵоп  К.  Негго^,  1914  (см.  стр.  369). 
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и  Байера  измѣненіемъ  условій  опыта  *)  или  неудачной  постановкой 
его.  И  действительно,  позднѣйшіе  опыты  Чичибабина  2)  заставили 
его  измѣнить  свой  взглядъ. 

Послѣ  повторенія  опытовъ  Гомберга  Чичибабинъ  не  только 
призналъ  необходимость  допущенія  изомеризаціи 
га  л  о  и  д  о-з  а  м  ѣ  щ  е  н  н  ы  х  ъ  трифенилхлорметана  3),  но 
и  высказалъ  мнѣніе,  что  наблюдаемая  подвижность,  на- 
ходящихся въ  п-п  оложеніи  галоидных  ъ*  атомовъ 
должна  находиться  въ  связи  съ  окрашеннымъ  со- 
стояніемъ.  При  этомъ  онъ  отмѣтилъ,  что  эта  изомеризація 
протекаетъ  медленно  и  высказалъ  мнѣніе,  что  установленіе  равно- 
вѣсія  между  окрашенной  и  неокрашенной  формой  и  изомеризація — 
два  независимыхъ  процесса.  Хотя  А.  Е.  Чичибабинъ  пришелъ 
такимъ  образомъ  къ  выводу  схожему  съ  взглядомъ  автора  4),  но 
все  же,  полагая,  что  эти  два  процесса  независимы,  „между  собой 
не  связаны"  5),  онъ  не  сдѣлалъ  попытки  разъяснить  несомнѣнно 
существующую  зависимость  между  этими  обоими  процессами. 

Именно  недостаточное  разграниченіе  этихъ  двухі  разнород- 
ныхъ,  но  связанныхъ  между  собой,  процессовъ  было  причиной 


*)  Авторъ  изслѣдовалъ  вліяніе  уксуснаго  ангидрида  на  хлористый  три- 
фенилметилъ,  при  чемъ  получались  различные  результаты,  хотя  условія  ка- 
зались одинаковыми.  Онъ  могъ  наблюдать,  что  кристаллы  хлористаго  три- 
фенилметила,  облитые  уксуснымъ  ангидридомъ,  окрашивались  въ  ярко-желтый 
цвѣтъ,  при  чемъ  получался  ярко-желтый  растворъ,  который  при  нагрѣваніи 
принималъ  даже  коричневатый  оттѣнокъ.  Если  выкристаллизовывать  соль 
при  высокой  температурѣ,  то  получаются  желтые  четырехугольные  пласти- 
ночки, но  они  послѣ  отсасыванія,  положенные  на  пористую  пластинку,  мо- 
ментально вывѣтриваются  и  при  этомъ  обезпвѣчиваются  (только  въ  одномъ 
мѣстѣ,  гдѣ  соль  была  быстро  отжата,  осталась  она  желтой).  Эти  желтые 
растворы  въ  уксусномъ  ангидридѣ  дѣлаются  безцвѣтными  при  прибавленіи 
въ  неболыпомъ  количествѣ  эфира  или  въ  болыпомъ  количествѣ  бензола.  При 
повтореніи  этихъ  опытовъ  съ  другимъ  вновь  выписаннымъ  уксуснымъ  ангид- 
ридомъ, получались  только  безцвѣтные  или  слабо-желтые  растворы,  которые 
при  нагрѣваніи  принимали  ярко-желтый  цвѣтъ.  Но  при  охлажденіи  эта 
окраска  опять  исчезла.  Авторъ  предполагаетъ  изслѣдовать  эти  измѣненія 
поглощенія  спектрографически. 

2)  Изслѣдованія  по  вопросу  о  трехатомномъ  углеродѣ  и  строеніи  про- 
стѣйшихъ  окрашенныхъ  производныхъ  трифенилметана.  Москва,  1912. 

3)  Тамъ  же,  стр.  73  —  77  и  239  —  242. 

4)  „НаІосЪтотіе  ѵот  Зіапсіршікіе  сіез  еіесіхошаспеп  Копкиггепгргншрз". 
Бг.  Іп^.-Біззегіаііоп,  Дрезденъ  1913.  При  составленіи  этого  изслѣдованія  мо- 
нографія  А.  Е.  Чичибабина:  „Изслѣдованія  по  Еопросу  о  трехвалентномъ 
углеродѣ"  мнѣ  не  была,  къ  сожалѣнію,  известна. 

3)  Изслѣдованія  по  вопр.  о  трехат.  углеродѣ,  стр.  74. 
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разкогласій  въ  этомъ  вопросѣ,  выразившихся  съ  одной  стороны 
въ  переоцѣнкѣ  Керманъ-Гомберговской  формулы,  а  съ  другой 
стороны  въ  недостаточной  оцѣнкѣ  значенія  наблюденія  Гомберга 
о  подвижности  находящихся  въ  пара-положеніи  атомовъ  галоида. 

Необходимо  различать,  съ  одной  стороны,  (а.)  валентную 
изомеризацію  (Ѵаіепгізотегіе)  слабо  поглощающей  формы  въ 
форму,  обладающую  болѣе  сильной  абсорбціей, 
которую  мы  назовемъ  хромоніевой  формой.  Процессъ  этотъ  для 
трифенилметил-производныхъ  мы  представимъ  схемой  а. 


Онъ  обусловливается  вліяніемъ  растворителя  или  другихъ  тѣлъ, 
какъ  напр.  НС1,  8пС14,  или  измѣненіемъ  температуры  2).  Основанія 
для  такой  формулировки  вытекаютъ  не  только  изъ  ниже  приве- 
денныхъ  соображеній.  Въ  особомъ  сообщеніи  мы  постараемся 
привести  еще  и  другіе  доводы  въ  пользу  нашего  взгляда. 

Другимъ  процессомъ  ($)  является  изомеризація  одной 
хромоніевой  формы  (В)  въ  другое  хромоніевое  со- 
единен! е  (С),  являющаяся  слѣдствіемъ  обмѣна  между  іоно- 
геннымъ  атомомъ  галлоида  и  неіоногеннымъ  галлоидомъ  бензоль- 
наго  ядра.  (См.  схема  (3). 


!)  Отношеніе  между  этими  формулами  можетъ  быть  формулировано  сл 
дующимъ  образомъ:  проявленіе  углеродомъ  основныхъ  свойствъ,  карбоніево 
валентности,   не  обусловливаетъ  еще  появленія  окраски;  только  съ  перех 
домъ  іоногенной  связи  въ  „мостиковую",  какъ  выразился  Гебгардъ,  съ  обра 
зованіемъ  хромоніевой  формы  являются  условія  для  хромосостоянія. 

2)  Горячіе  растворы  въ  уксусномъ  ангидридѣ  окрашены  гораздо  инте 
сивнѣе,  чѣмъ  холодные  (явленіе  обратимо). 

3)  Третьей  послѣдующей  реакціей  является  изомеризація  формы  (С)  в 
соотвѣтствующую  карбоніевую  форму  (Р) 


Хромоніевая  форма  *) 
(В) 


(В) 


\ 


-с  — 


/ 
\ 


С1 


Вг 


Эта  изомеризація  принадлежитъ  къ  реакціи  а-схемы. 
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Весь  имѣющійся  для  выясненія  этихъ  вопросовъ  эксперимен- 
тальный матеріалъ  мы  должны  раздѣлить  соотвѣтственно  этому 
на  двѣ  группы. 

Къ  типу  а-изомеризаціи  относятся  случаи,  гдѣ  безцвѣтные 
трифенилметилкарбинолы,  хлориды  и  другія  аналогичны  я  без- 
цвѣтныя  или  слабоокрашенныя  соли  при  нѣкоторыхъ  условіяхъ 
переходятъ  въ  болѣе  окрашенныя  соли.  Такдя  соли  съ  не  ком- 
плекснымъ  аніономъ  при  извѣстной  постановкѣ  опыта  ]) 
могутъ  быть  даже  изолированы,  какъ  напр.  [(С6Н5)3]2804  2)  — 
ярко  красная,  (СеН5)3С — СЮ4  3)  красная  и  желто-коричневая 
формы,  затѣмъ  п  -  СН3  .  С6Н4  .  (С6Н5)2С — СЮ4  —  коричнево- 
желтые,  п  -  (СН3С6Н4)3С — С104  —  съ  фіолетовымъ  отливомъ, 
п  -  С1 .  С6Н4(СбН5)2С-С104— красные,  п-Вг.  С6Н4(СбН5)2С— С104- 
красные  кристаллы.  Необходимо  допустить,  что  эти  измѣненія 
абсорбціи  стоятъ  въ  непосредственной  связи  съ  измѣненіями  со- 
стоянія  радикала.  Измѣненія  эти  мы  выразили  вышеприведенной 
схемой  а. 

Проявляемая  здѣсь  наклонность  къ  образованію  различно 
окрашенныхъ  формъ  является  однимъ  изъ  часто  встрѣчающихся 
характерныхъ  свойствъ  галохромныхъ  солей.  Параллельно  съ  пе- 
реходомъ  въ  болѣе  окрашенную  форму  идетъ  повышеніе  ре- 
акціонной  способности,  іоногенности  неорганическаго  радикала 
связаннаго  съ  органическимъ  радикаломъ,  являющимся  носите- 
лемъ  окраски.  Мы  должны  затѣмъ  принять,  что  это  превращеніе 
органическаго  галохромнаго  радикала  въ  болѣе  окрашенную 
форму,  напр.  при  раствореніи  трифенилхлорметана  въ  жидкомъ 
сѣрнистомъ  или  уксусномъ  (при  болѣе  высокой  температурѣ)  ан- 
гидридѣ,  или  напр.  при  растворены  арилпиридиніевыхъ  іодидовъ 
и  другихъ  аналогичныхъ  солей  въ  хлороформѣ,  совершается  съ 
большой  скоростью.  При  раствореніи  мы  получаемъ  сразу  окра- 
шенныя растворы,  которыя  впослѣдствіи  свою  окраску 
не  мѣняютъ  (при  постоянной  температурѣ). 

Совершенно  отличенъ  отъ  этого  а-процесса  второй  процессъ 
[3-изомеризаціи,  напр.,  пара-бромзамѣщеннаго  хлорида  въ  пара- 
хлорзамѣщенный  бромидъ.  Изъ  изслѣдованій  Гомберга  мы  должны 
заключить,  что  этотъ  процессъ  протекаетъ  очень  медленно, 

*)  Особенно  важнымъ  условіемъ  является  полное  отсутствіе  влажности. 

2)  Гомбергъ  и  Коне.  Вег.,  37,  3543  (1904). 

3)  К.  А.  Гоффманнъ  и  Кирмрейтеръ.  Вег.,  42,  4858  (1909):  Гомбергъ  и 
Коне.  ЬіеЬ.  Апп..  370,  194  (1909). 
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гораздо  же  быстрѣе  при  повышенной  температурѣ  (при  50°  напр.), 
Такъ,  напр.,  изъ  раствора  монобромтрифенилметилхлорида  въ 
сѣрнистомъ  ангидридѣ  можно  было  осадить  (въ  видѣ  А^Вг)  по 
прошествіи 

Ѵв  дня    только    2,37%  брома  бензольнаго  ядра 
1    *         »        4,22%  „ 
79  дней     „      12,8%       „  * 
144    „        „  12,4% 

вмѣсто  вычисленныхъ  22,37%. 

Къ  тому  же  типу  р-изомеризаціи  необходимо  отнести  изоме- 
ризацію  хлорбромидовъ  дибензалацетона  и  другихъ  родственныхъ 
съ  нимъ  изслѣдованныхъ  Ф.  Штраусомъ  *)  соединеній  (схема  VI) 

Эта  реакція  соотвѣтственно  нашимъ  взглядамъ  можетъ  быть 
выражена  схемой  VII. 

VI       КѴ^С1  х±  *Ч/С1 


сн)-сн=сн^с-сн=сн-с.ні 


гСЬ::::->" 

VII.  К 

с,н7сн=сн-  с-сн=сн-сд 


Хотя  такимъ  образомъ  эта  р-изомеризація  является  совер- 
шенно другимъ  процессомъ,  чѣмъ  а-изомеризація  болѣе  слабо 
абсорбирующей  формы  въ  болѣе  сильно  абсорбирующую,  но  эти 
два  процесса  находятся  все  же  въ  близкой  связи  между  собой. 
А  именно,  р-изомеризація  только  тогда  можетъ  протекать  съ  из- 
мѣримой  скоростью,  когда  молекула  находится  въ  хромоніевомъ 
состояніи  (В).  Слабо  абсорбирующія  формы  пара- 
бром-производ ныхъ  трифенилмети л хлорида  не 
способны  къ  (3-й  зомеризаціи,  какъ  это  вытекаетъ  изъ 
имѣющихся  до  сихъ  поръ  наблюденій,  и  только  у  болѣе  сильно 
абсорбирующей  формы,  каковая  содержится  въ  растворахъ  въ 
сѣрнистомъ  ангидридѣ,  атомъ  галоида  ядра  получаетъ  нѣкоторую 
подвижность.  Реакціонная  способность  атома  брома  въ  бензоль- 
номъ  ядрѣ  можетъ  быть  разсматриваема,  поэтому,  какъ  косвенное 
доказательство  въ  пользу  хромоніевой  формулы  (В),  для  которой 
характернымъ    является  то,    что    іоногенный  радикалъ 


»)  ЬіеЬ.  Апп,  370,  315  (1909);  374,  40  —  90,  121. 
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анюна  находится  нетольковъсвязи  съметаннымъ 
углеродны  мъ  атомом  ъ,  но  посылаетъ  свои  валент- 
ный линіи  и  другимъ  углеродны  мъ  атомамъ  (С[3,  Сог 
С:,  пара-стоящимъ  С-атомамъ  бензольныхъ  ядеръ  и  т.  д.). 

Этотъ  взглядъ  находитъ  себѣ  подтвержденіе  въ  новыхъ  чрез- 
вычайно важныхъ  изслѣдованіяхъ  Ф.  Штраусса  Этотъ  ученый 
установилъ,  что  кет о-х лориды  ненасыщенныхъ  кето- 
новъ  при  озонномъ  расщепленіи  и  окисленіи  реа- 
гируютъ  такъ,  какъ  будтобы  іоногенный  X — а  т  о  м  ъ 
былъ  связа  н  ъ  с  ъ  С(3-  или  СЗ  -  атомом  ъ.  Основываясь  на 
такомъ  наблюденіи,  онъ  счелъ  необходимымъ  дать  этимъ  тѣламъ 
и  ихъ  производнымъ  новыя  структурныя  формулы.  Такъ  напр. 
кетохлоридамъ  дибензалацетона  и  дициннаменилацетона  онъ  при- 
писалъ  слѣдующія  формулы: 

СбН5— СН— СН=СС1— СН=СН— С6Н5 


С1 

С6Н5— СН— СН  =  СН— СН  =  СС1— СН  =  СН-СН  =  СН — сйн 


6^5 


С1 

Такимъ  образомъ,  является  доказаннымъ,  что  карбинол- 
хлориды  могутъ  изомеризироваться: 

ХН  -  СНѴ 


СН  -  СН 

ссн5  -  СН^  ^сн  -  с  —  сн^  ^ 


СН  —  С6Н5 


(СвН3  -  СН 


/СН  —  СИ 

^  ч 


о 

СН  —  С  —  СН 

\ 


СН  —  СН 


,СН  =  СН 


СН  =  с  —  сн^ 


ч 


СН  -  С6Н5) 


СН  —  СН 


ч 


СН  —  С6Н5 


СІ 


/'  С1 


Допущеніе  совершенно  аналогичной  изомеризаціи  безцвѣтнаго 
трифенилкарбинолхлорида  въ  окрашенную  хромоніевую  соль, 
является,  поэтому,  очень  вѣроятнымъ. 


*)  ІлеЪ.  Апп.,  393,  275  (1912). 

2)  Обозначенныя  звѣздочкой  линіи  выражены  пунктиромъ,  за  неимѣ- 
ніемъ  въ  словолитнѣ  соотвѣтствующихъ  зигзагообразныхъ  линеекъ. 
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СН 


ХН  —  СНѴ 

^  Ч 


СН  =  СН" 


,СН  =  СН- 


У 


СН 


СН 


>сн 


сн< 


к 

с 

:* 
X 

4і 
в 

СН  ^  с 


СН 


СН  —  СН. 


СН 


;сн 


СН  =  сн- 


СН  —  СН 


ч 


СН 


СН  =  СН' 


X 


При  помощи  этой  изомеризаціи  Штраусу  удалось  произвести 
последовательную  перегруппировку  2)  обоихъ  С1-атомовъ  централь- 
наго  С-атома  въ  С;3  или  Сб-положеніе.  Такимъ  путемъ  ему  уда- 
лось получить  новые  кетоны 

С6Н5  —  С  —  СН  =  СН  —  СН  =  СН  —  С6Н5 


С6Н5  —  С  —  СН  =  СН  —  СН     СН  -  СН  =  СН  —  СН  =  СН  -  сйнг 

II 

о 

Ходъ  реакціи  слѣдующій: 
С6Н5  —  СН  —  СН  —  СО  —  СН  =г  СН  —  С6Н5  -> 
-з>  С6Н5  —  СН  —  СН  =  ССІ  —  СН  =  СН  —  С6Н5  -> 

I 

СІ 

-»  С6Н5  -  СН  —  СН  =  ССІ  -  СН  =  СН  -  С9Н5 

I 

ОСНз  чі 

[С6Н5  —  С  =  СН  —  СН  —  СН  =  СН  —  С6Н5  не  было  изолирован 


осн, 


С! 


С6Н5  —  С  —  СН  —  СН  —  СН  —  СН  —  С6Н5 

/\ 

ОСН,  СІ 


4  ' 

СГ)Н5— С— СН=СН— СН— СН— С6Н5 

II 

(ОСНзЬ 

С6Н5-С-СН=СН-СН=СН-С6Н5 


[С6Н5— С— СН— СН— -СН=СН— С8Н5] 

!  I  . 

ОСНз  ОСНз 
не  доказано  съ  достовѣрностью 


Ч  См.  выноску  2)  на  предыд.  страницѣ. 

2)  Эта  реакція  для  насъ  особенно  важна,  такъ  какъ  здѣсь  во  всяко 
случаѣ  необходимо  принять  перегруппировку,  тогда  какъ  для  реакціи  обра 
зованія  вышеупомянутыхъ  кетохлоридовъ  дибензилацетона  и  дициннаменил 
ацетона  изъ  кетоновъ  можно  было  бы  допустить  и  непосредственное  при 
соединеніе  атома  галлоида  къ  С$-  или  Со-  атомамъ. 


Абсорбція  и  строеніе. 


93 


Что  же  касается  доводовъ  Байера  противъ  взгляда  Керманъ- 
Гомберга,  то  относительно  нихъ  необходимо  замѣтить  слѣдующее. 
Хотя  Кауффманнъ  и  другіе  изслѣдователи  полагали,  что  этими 
„столь  простыми  опытами"  надъ  комплексными  солями  съ  ГеС13 
Байеру  удалось  „ясно  показать"  несостоятельность  хинокарбоніе- 
вой  формулы,  однако,  эти  опыты  кажутся  намъ  далеко  не  убѣ- 
дительными.  Во  всякомъ  случаѣ  они  совершенно  не  могутъ  быть 
разсматриваемы  какъ  доводъ  противъ  допущенія  существованія 
взаимоотношеній  между  іоногенно-связаннымъ  Х-радикаломъ  и 
пара-стоящимъ  углероднымъ  атомомъ.  Намъ  извѣстны  многія, 
имѣющія  такое  простое  строеніе,  тѣла,  состоящія  изъ  радикаловъ 
обладающихъ  совершенно  различной  реакціонной  способностью, 
хотя  казалось  бы  всѣ  они,  соотвѣтственно  представленіямъ  о 
формальной  валентности,  должны  были  бы  находиться  въ  совер- 
шенно одинаковой  связи.  Такія  соединенія,  имѣющія  одинаковый 
составъ,  могутъ,  диссоціируя,  давать  совершенно  различные  іоньк 
Вернеръ  2)  назвалъ  это  явленіе  ^пізаііопзтеіатегіе,  метамеріей 
іонизаціи.  Такъ  извѣстны,  напр.,  два  соединенія,  которымъ  соот- 
вѣтствуетъ  одна  и  таже  молекулярная  формула  Со  ^Н3)4  С12Ж)2, 
но  въ  одномъ  случаѣ  іоногенно  связана  — группа,  въ  другомъ 
случаѣ  С1 — атомъ: 


ГСі  1  [Сі  1 

[ак  Со(Шз)4]сі  I  С1  Со(Ш3Ь  ] 


N0., 


ТО2 

краснаго  цвѣта  зеленаго  цвѣта 

или  напр.:  • 

ГС1  1  Г8СК  I  Г8СN 

Соеп^^  Соеп^СІ    и       ^  Соеп2 

краснаго  красно-коричневаго  коричнево-фіолето- 

ваго  цвѣта; 

гдѣ  еп  =  этилендіаминъ. 

Совершенно  аналогично  можно  формулировать  также  и  двой- 
ныя  соли  Байера: 

[(С1СвН4)8С](Вг:ГеС1з)  и  [(ВгСбН4)3С](С1  .  ГеС13). 

Развивая  послѣднія  соотвѣтственно  взглядамъ  Гебгарда  и 
Кауффманна,  мы  получаемъ 


ѴаІепгІеЬге,  стр.  475. 
2)  Ср.  подробите  \Ѵегаег,  ^иеге  Апзспашт^еп  аи?  иет  (деЬіеіе  сіег  апог^а- 
пізспеп  Спетіе.  1909,  стр.  269  и  сл. 
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Такимъ  образомъ,  опыты  Байера  показали  намъ  только,  что 
реакціонная  способность  комплекснаго  аніона  [X .  МеХ3]  и  галоид- 
наго  атома  бензольнаго  ядра  настолько  различны,  что  реакція 


Вг.К' 


СІ.ГеСІ,  -» 


С1(ГеС13) .  К' 


Вг 


и  послѣдующая  реакція 
"Сі  •  К' 


К 


Вг  +  ГеС13  -» 


С1  .  К' 


к2 


Вг.ГеСІ 


является  невозможной. 

Такіе  же  отрицательные  результаты  дали  изслѣдованія  А.  Е. 
Чичибабина  х)  надъ  комплексными  солями  съ  хлорнымъ  оловомъ. 

Слѣдующія  соображенія  придаютъ  еще  большую  вѣроятность 
предположенію,  что  пара-стоящіе  углеродные  атомы  бензольнаго 
кольца  трифенилхлорметановъ  находятся  въ  соотношеніи  съ  кис- 
лотнымъ  радикаломъ  X.  Центральный  С-атомъ  находится  подъ 
вліяніемъ  негативирующихъ  группъ.  .вслѣдствіи  чего  ему  индуци- 
руются отрицательный  функціи.  Связь  радикала  X  вслѣдствіи 
этого  сильно  ослаблена  и  въ  извѣстныхъ  условіяхъ  онъ  выну- 
жденъ  обратить  свои  остаточныя  валентности  къ  другимъ  мѣстамъ. 


1  к 


IX. 


При  этомъ  мы  должны  имѣть  въ  виду  прежде  всего  орто-  и 
пара-положенія  бензольнаго  ядра.  Эта  наклонность  къ  изомери- 
заціи  должна  быть  родственна  общей  наклонности  къ 
перегруппировкѣ  тѣхъ  производи ыхъ  фено- 
ловъ  и  ароматическихъ  аминов ъ,  у  котор ыхъ 
с  ъ  О-и  л  и  N-8  томомъ  связанъ  отрицательный  рад  и- 
к  а  л  ъ  -): 


г)  Изслѣдованія  по  вопросу  о  трехатомномъ  углеродѣ 
Сравни  также,  стр.  69. 

2)  Сравни:  Непгісп,  ТЬеогіепМ.  ог^.  СЬешіе.  292  —  298. 


т.  д.,  стр.  233. 
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О          X  О  —  Н  ОН  ВШ  —    -  X 


X 


гдѣ  X  можетъ  быть  =  СООН, 

зо3н, 
со .  сн3, 

.  СО.С6Б5, 
Вг,  С1, 
N00,  N0, 
ОН, 

N  =  N  —  ^5  и  т.  -д. 

Общей  формулой  для  такихъ  перегруппировок  является 
слѣдующая  схема 

Е  —  Е  —  Е  Е  —  Е  —  Е  —  Н 

I  л, 
н  \ч 

X  X 

Похожія  перегруппировки  наблюдали  Гантшъ,  Шлейссигъ  и 
Іегеръ  х).  Они  нашли,  что  бромированные  хлористый  соли  діазонія 
(которыя  также,  какъ  и  соли  азосоединеній,  надо  разсматривать 
какъ  хромоніевыя  соли)  могутъ  перегруппировываться  въ  хло- 
рированные діазоній-бромиды: 

Вг3С6Н2  —  N  —  С1      ->      С1Вг2СсН2  —  N  —  Вг 

III  III 
N  N 

Это  стремленіе  къ  перегруппировкѣ  растетъ  съ  повышеніемъ 
числа  атомовъ  брома,  находящихся  въ  бензольномъ  кольцѣ,  при 
чемъ  только  орто-  и  пара-стоящіе  атомы  брома  обмѣниваются 
съ  атомами  хлора,  но  никогда  не  стоящіе  въ  мета-положеніи. 
Повышеніе  температуры  ускоряетъ  перегруппировку;  въ  алкоголѣ 
она  происходитъ  быстрѣе,  чѣмъ  въ  водномъ  растворѣ.  Какъ 
показали  изслѣдованія  Гантша  и  Смита  2)  мы  имѣемъ  здѣсь  дѣло 
дѣйствительно  съ  Мономолекулярной  реакціей. 

*)  Вег.,  30,  2337  (1897). 

2)  Вег.,  33,  505  (1900).  Эта  работа  повидимому  не  была  извѣетна  А.  Е. 
Чичибабину.  Ср.  Изсл.  по  вопросу  о  трехат.  угл.,  стр.  76, 
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Совершенно  аналогичными  свойствами  обладаютъ  бромирован- 
ные  гидрохлориды  анилина  ]). 

Затѣмъ  и  въ  изслѣдованіи  Байера  2)  мы  находимъ  аналогич- 
ное наблюденіе:  при  нагрѣваніи  три-пара-хлор-  и  три-пара-іод- 
трифенилкарбинола  со  смѣсью  анилина  и  его  гидрохлорида  га- 
лоидные атомы  бензольныхъ  ядеръ  обмѣниваются  анилиновыми 
остатками: 

С6Н4СІ  ,СВН4СІ 
(С1СеН4)2  =  (X  (СІС6Н4)2  =  с/ 

чш  ХШ.С6Н5 

с6н4 .  гш .  с6н5 

^  (С6н5кн.с6н4)2=ге<\ 

Въ  пользу  защищаемаго  здѣсь  взгляда  говоритъ  также  на- 
блюдете, что  трифенилметилмагнійхлоридъ  такъ  реагируетъ, 
какъ  будто  бы  онъ  существовалъ  въ  двухъ  формахъ:  одной  нор- 
мальной (р)  и  одной  „хиноидной"  (ос)  (эфирный  и  бензольный  ра- 
створъ  желтаго  цвѣта).  Послѣдняя  первоначальн  о  образующаяся 
„а-форма",  какъ  ее  назвалъ  Шмидлинъ  :і)  такъ  реагировала  съ 
алдегидами,  что  онъ  приписалъ  ей  слѣдующую  формулу 

Видоизмѣняя  ее  соотвѣтственно  нашимъ  взглядамъ,  мы  получимъ 


х.  («с^ 

.::-м*а 


М  Вегшейдеръ.  Моп.,  18,  329  (1897). 
"  2)  Зег.,  38,  587  (1905).  Для  объясненія  этой  реакціи  Байеръ  непослѣдо- 
вательно  (ср.  1.  с ,  589)  прибѣгъ  все-таки  къ  хинокарбоніевымъ  формулиров- 
камъ.  Процессъ  этотъ  онъ  разсматриЕэетъ  какъ  рядъ  бензоидныхъ  и  хиноид- 
ныхъ  перегруппировок^ 

3)  ЗсЪтісШп.  Вег.,  39,  628,  4183  (1906);  40,  2316,  4183  (1907).  СотЬег?. 
Вег,  40,  1847.  На  это  возразилъ  Чичибабинъ:  Ж.  Р.  X.  О.,  39,  1159  и  Вег., 
40,  3965.  Отвѣтъ  Шмидлина:  Вег ,  41,  426,  430.  Противъ  него  опять  Чичиба- 
бинъ: Ж.  Р.  X.  О.,  41,  1118  и  Вег.,  42,  3469  (1909),.  „Изслѣдованія  по  во- 
просу о  трехвалентномъ  углеродѣ  и  т.  д.  1912.  Послѣднее  сообщеніе  Шмид- 
лина и  Бануса.  Вег.,  45,  3193  (1912).  Ср.  также  А.  I.  Горскій.  Ж.  Р.  X.  О. 
45,  1454  (1913). 
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Совершенно  аналогичными  свойствами  обладаетъ  красная 
каліевая  соль  трифенилметила  съ  хлористымъ  бензои- 
ломъ  она  даетъ  два  изомерныхъ  углеводорода.  Является  возмож- 
ны мъ,  что  и  здѣсь  мы  имѣемъ  дѣло  съ  двумя  формами: 

(СвН6)3С-Ка      и   (С6Н6)2С=^  р>.<^ 

'*  :* 
Ка  

Тиффено  и  Делагъ  2)  показали,  что  той  же  тавтомерной 
реакціонностыо  обладаютъ  и  дифенилметилмагнійхлоридъ  и 
бензилмагнійхлородъ.  Послѣднее  напр.  магнійорганическое  сое- 
диненіе  реагируетъ  какъ  смѣсь  слѣдующихъ  двухъ  тавтомерныхъ 
формъ 


(38°/о  :  62°/0) 


Это  наблюденіе  было  подтверждено  недавними  изслѣдованіями 
Шмидлина  и  Бануса  3). 


Хотя  такимъ  образомъ  является  весьма  вѣроятнымъ,  что  ра- 
дикалъ  X  посылаетъ  свои  силовыя  линіи  къ  пара-  и  орто-  по- 
ложеннымъ  углероднымъ  атомамъ  бензольныхъ  ядеръ,  но  все- 
таки  хинокарбоніевая  теорія,  какъ  теорія  основывающаяся  на 
предположены,  что  строеніе  окрашенныхъ  и  неокрашенныхъ 
формъ  можетъ  быть  выражено  предѣльными  тавтомерными  фор- 
мулами, содержитъ  въ  себѣ  всѣ  недостатки  хиноидной  и  карбо- 
ніевой  теоріи.  Резюмируемъ  вкратцѣ  результаты,  къ  которымъ  мы 
пришли  въ  данномъ  сообщеніи. 

Противъ  какихъ  либо  спекуляцій,  построенныхъ  на  основ- 
ныхъ  свойствахъ  углерода,  противъ  карбоніевой  теоріи  рѣши- 
тельнымъ  образомъ  говоритъ: 

1)  существованіе  рядомъ  съ  ангалохроміей  и  хромоніевыми  ра- 
дикалами катгалохроміи  и  хромаци-радикаловъ; 

2)  возможность  обращенія  одного  и  того  же  скелета  въ  хро- 

М  Напгіоі  и  81.  Ріегге.  Виіі.  (3),  1,  774  (1889)  и  ботЬег^  и  Сопе.  Вег., 
39,  2958  (1906).  Гоззе.  С.  К.,  145,  196;  Ср.  также:  В.  43,  3472. 

2)  С.  И.,  137,  573  (1903).  Чичибабинъ.  Вег.,  43,  3472  (1910).— Неіі.  Вег., 
37,  453  (1904). 

3)  Вег.,  45,  3197  (1912). 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІІ,   1.  7 
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моніевый  или  въ  хромаци-радикалъ  въ  зависимости  отъ  харак- 
тера замѣщающихъ  группъ. 

Чрезвычайно  важнымъ  доводомъ  противъ  хиноидной  является 
наблюденіе,  что 

В)  при  измѣненіи  конституціонныхъ  факторовъ  абсорбція  из- 
мѣняется  „непрерывно".  На  основаніи  абсорбціи,  на  основаніи 
реакціонной  способности  мы  не  можемъ  указать,  гдѣ  начинается 
хиноидное,  гдѣ  кончается  бензоидное  состояніе  молекулы.  Про- 
являемая здѣсь  пластичность  радикала  особенно  ярко  выражена 
въ  существованіи  хромоизомеріи,  и  хромотропіи.  Одному  и  тому 
же  радикалу  (хромаци  или  хромоніевому)  можетъ  соотвѣтство- 
вать  большее  число  окрашенныхъ  формъ,  чѣмъ  это  могла  бы 
предвидѣть  хиноидная  теорія. 

4)  Самымъ  слабымъ  мѣстомъ  этихъ  хиноидныхъ  теорій  являетса 
то,  что  онѣ  пытаются  найти  причину  окраски  не  въ  какомъ 
либо  общемъ  принципѣ,  который  можно  было  бы  распространить 
и  на  другіе  классы  тѣлъ,  а  довольствуются  тѣмъ,  что  онѣ  мо- 
гутъ  быть  примѣняемы  къ  нѣкоторымъ  группамъ  соединеній  по 
чисто  формальнымъ  соображеніямъ.  Хиноидная  теорія  какъ  бы 
забываетъ  то  обстоятельство,  что  многія  тѣла,  не  являющіяся 
хинонами,  обладаютъ  абсорбціей,  характеръ  которой  очень  схо- 
денъ  съ  абсорбціей  хинона  и  бываетъ  даже  болѣе  избиратель- 
нымъ  (какъ  напр.  у  диацетила,  соли  послѣдняго  и  ацетоуксус- 
наго  эфира,  анилина,  фенолята  натрія)  и  что  съ  другой  стороны 
намъ  извѣстны  хиноны,  которые  не  имѣютъ  характерной  полосы 
поглощенія  (какъ  напр.  хлорбензохинонъ,  2,  6-дихлорбензохи- 
нонъ г) )  или  только  безцвѣтны  (хинондииминъ  2) ). 

Мы  приходимъ  къ  убѣжденію,  что  хиноидныя  т  е  о  р  і  и,  какъ 
теоріи  претендующія  на  объясненіе  причины  окраски,  насъ  удо- 
влетворить не  могутъ.  Мы  можемъ  самое  большее  говорить  въ 
опредѣленныхъ  случаяхъ  о  возможной  хиноидной  структур ѣ, 
въ  томъ  же  смыслѣ  какъ  напр.  о  „пентаметиновой",  о  „семихи- 


*)  КеЬгтапп.  Вег.,  21,  3315  (1888);  «Іоигп.  рг.  СЬ.,  39,  399:  40,  257  (1889). 
Нагііе^  и  Ваіу.  Хѳигп,  Спет.  8ос,  89,  618  (1906). 

2)  Вильштеттеръ  и  Пфаненштиль.  Вег.,  38,  2*44  (1904);  Вильштеттеръ  и 
Мооре.  Вег.,  40,  2672  (1907);  Вильштеттеръ  и  Пиккардъ.  Вег.,  41,  1462  (1908). 
Слѣдуетъ  отмѣтить,  что  хиноны  иногда  способны  существовать  въ  двухъ 
формулахъ.  Напр.,  красный  о-хинонъ  извѣстенъ  также  и  въ  безцвѣтной  моди- 
фикаціи  [Вильштеттеръ  и  Мюллеръ.  Вег.,  41,  2580  (1909);  Гантшъ.  Лоигп. 
рг.  СЬет.,  82,  546  (1910)]. 
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ноидной"  структурѣ  пиридиновыхъ  красителей.  Объясненіе  окраски 
мы  должны  искать  въ  болѣе  общихъ  принципахъ,  основываю- 
щихся не  только  на  пристрастіи  къ  параллельно  расположен- 
нымъ  двойнымъ  связямъ.  Вышеупомянутыя  четыре  главныхъ  со- 
ображенія  указываютъ  намъ  путь,  по  которому  должно  идти 
дальнѣйшее  развитіе  нашихъ  взглядовъ  на  соотношеніе  между 
абсорбціей  и  строеніемъ.  Эта  теорія  должна  считаться  вмѣстѣ 
съ  тѣмъ  съ  вышеприведенными  фактами,  указывающими  на  су- 
ществованіе  у  окрашенныхъ  карбинолхлоридовъ  взаимоотношеній 
между  аніономъ  и  парастоящими  углеродными  атомами  бензольныхъ 
ядеръ.  Съ  другой  стороны,  должны  быть  приняты  въ  соображеніе 
также  факты  говорящіе  въ  пользу  принятія  взаимоотношеній 
аніона  (или  катіона)  съ  нѣсколькими  атомами  соотвѣтствующаго 
хромоніеваго  (или  хромаци— )  радикала  Другими  словами  въ 
основу  формулъ  должно  быть  положено  понятіе  о  раздробленной 
валентности,  изъ  котораго  вытекаетъ  представленіе  объ  особомъ 
состояніи  молекулы,  отличномъ  отъ  состоянія  соотвѣтствующаго 
предѣльнымъ  формуламъ  и  нормальнымъ  нераздробленнымъ  ва- 
лентнымъ  связямъ.  Этому  требованію  удовлетворяютъ  формулы 
Гебгардъ-Кауффманна,  которыя  съ  точки  зрѣнія  электроннаго 
принципа  конкуренціи,  каковому  вопросу  мы  полагаемъ  посвя- 
тить одно  изъ  слѣдующихъ  сообщеній,  пріобрѣтаютъ  совершенно 
исключительное  значеніе. 

Защищаемый  здѣсь  формулы  хотя  и  являются  нѣкоторымъ  обра- 
зомъ  сходными  съ  формулами  А.  Байера  2),  А.  Порай-Кошица  3), 
но  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  существенно  отличаются  отъ  нихъ.  Въ  то 
время  какъ  формулы  А.  Байера  и  Порай-Кошица  покоятся  на 
осцилляціонной  гипотезѣ  Бэли  4)  и  его  сотрудниковъ,  допу- 
скающей, что  все  время  происходятъ  разрывы  и  установленія 
связей,  въ  основу  здѣсь  защищаемой  формулы  положено  пред- 
ставленіе  объ  осцилляціи  раздробленной  валентности.  Мы  пола- 
гаемъ, что  нѣтъ  основаній  для  допущенія,  будто  абсорбція  щелоч- 
ныхъ  растворовъ  ацетоуксуснаго  эфира,  или  нитро-и  динитроме- 
'тана  напр.  обусловлена  взаимнымъ  превращеніемъ,  а,  слѣдовательно, 

г)  Кигі.  беЫіагсІ.  <Гоигп.  рг.  СЬ.,  84,  561;  работы  \Ѵ.  Кбпщ'а  и  его  сотруд- 
никовъ и  т.  д.  См.  раньше  стр.  65  и  сл. 

2)  ЬіеЬ.  Апп.,  354,  155  (1907). 

3)  Извѣстія  С.-Петерб.  Технолог.  Инст.,  20  (1910). 

4)  Ваіу  и  БезсЬ.  <Ьигп.  і.  рг.  СЬ.,  55,  485  (1906);  Порай-Кошицъ.  Ж.  Р 
X.  Ом  40,  ч.  И,  61  (1907). 
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и  присутствіемъ,обѣихъ  тавтомерныхъ  формъ,  и  что  дѣйствіе  гидрата 
окиси  щелочи  сводится  только  къ  ускоренію  этихъ  тавтомерныхъ 
превращеній.  Болѣе  вѣроятнымъ  является  предположеніе,  что 
абсорбція  вызывается  присутствіемъ  одной  индивидуальной  формы, 
характеризуемой  присутствіемъ  осциллирующихъ  раздробленныхъ 
валентностей.  Предѣлы  этихъ  осцилляцій  лежатъ  между  обѣими 
тавтомерными  формами.  Полнаго  разрыва  связей  во  время  этихъ 
осцилляцій  не  происходить,  такъ  что  форма  эта  является  средней 
между  обоими  возможными  тавтомерами— мезоформой. 


Изъ  химической  лаОораторіи  Электротехническаго  Института 
Императора  Александра  III. 

Равновѣсіе  въ  системѣ:  вода  —  спиртъ. 

Н.  А.  Пушина  и  А.  А.  Глаголевой. 

Желаніе  выработать  правильное  представленіе  о  природѣ 
спиртоводныхъ  растворовъ,  имѣющихъ,  какъ  извѣстно,  немало- 
важное техническое  значеніе,  послужило  причиной  изслѣдова- 
нія  всевозможныхъ  свойствъ  бинарной  системы  вода-спиртъ.  Въ 
настоящее  время  совокупными  усиліями  многихъ  изслѣдователей 
для  спиртоводныхъ  растворовъ  изучены  уже  удѣльные  вѣса  и 
сжатіе  при  смѣшеніи,  упругость  пара,  температуры  кипѣнія  и 
замерзанія,  показатель  преломленія,  теплоемкость,  теплота  смѣ- 
шенія,  электропроводность,  діэлектрическая  постоянная,  вязкость, 
спектръ  поглощенія  и  др.  свойства. 

Нельзя,  однако,  сказать,  что  въ  результатѣ  огромнаго  коли- 
чества затраченнаго  труда  основную  цѣль  можно  считать  до- 
стигнутой и  природу  спиртоводныхъ  растворовъ  выясненной. 
Чтобы  убѣдиться  въ  необходимости  дальнѣйшаго  изученія  во- 
проса, достаточно  краткаго  сравненія  результатовъ,  къ  кото- 
рымъ  приходятъ  различные  изслѣдователи,  примѣнявшіе  для 
рѣшенія  вопроса  различные  методы. 

Д,  И.  Менделѣевъ  принимая  во  вниманіе,  что  максимумъ 
сжатія  при  0°  отвѣчаетъ  содержанію  спирта  въ  45,88  вѣс.  °/0» 
приходить  къ  заключенію  о  существованіи  между  спиртомъ  и 
водою  опредѣленнаго  химическаго  соединенія  состава  С2НбО  .  ЗН20. 


г)  Д.  Менделѣевъ.  О  соединены  спирта  съ  водою,  1865,  стр.  93  —  96. 
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Рауль  изслѣдовавшій  въ  1880  году  пониженіе  темпера- 
туры замерзанія  воды  подъ  вліяніемъ  различныхъ  количествъ  этило- 
ваго  алкоголя,  приписываетъ  гидрату  спирта  составъ  С2Н60  .  Н20. 
Подобное  же  опредѣленіе  пониженія  температуры  замерзанія  воды 
произведено  было  въ  1894  году  Альтшулемъ,  на  основаніи  работы 
котораго  Пикте  2)  также  принимаетъ  существованіе  въ  растворѣ 
опредѣленныхъ  гидратовъ  спирта. 

Измѣреніе  электропроводности  спиртовыхъ  растворовъ  дало 
Пфейферу  3)  указаніе  на  максимумъ  кривой  электропроводности 
при  83,4  вѣс.  °/о  и  на  минимумъ  при  содержаніи  въ  29,9  вѣс. 
%  спирта,  откуда  онъ  заключилъ  о  существованіи  опредѣленныхъ 
соединеній  Н20 .  2С2Н60  и  С2Н60 .  6Н20.  Въ  то  же  время  Доро- 
шевскій  и  Рождественскій,  4)  повторявшіе  работу  Пфейфера  съ 
совершенно  чистыми  препаратами  этиловаго  алкоголя  и  воды, 
совершенно  отрицаютъ  существованіе  на  діаграммѣ  электропро- 
водности и  максимума  и  минимума,  а  слѣд.,  и  вышеуказанныхъ 
соединеній. 

Обращаясь  къ  изученію  другихъ  свойствъспиртоводныхъ  раство- 
ровъ, мы  замѣчаемъ,  что  кривая  вязкости  5)  даетъ  максимумъ 
при  томъ  же,  примѣрно,  содержаніи  компонентовъ  (45,57  вѣс. 
%  спирта),  которому  отвѣчаетъ  и  максимумъ  сжатія  (т.  е.  около 
состава  С2НбО .  ЗН20). 

Но  максимальная  теплоемкость  отвѣчаетъ  уже  иному  содер- 
жанію  составныхъ  частей,  именно  содержанію  спирта  въ  20% 
вѣсов.  6). 

Для  показателя  преломленія  мы  находимъ  максимумъ  при 
80  вѣс.  °/0  спирта  7). 


')  Каоиіі.  Апп.  сЬіт.  рпуз.  [5],  20  (1880),  224. 

2)  Рісіеі.  С.  К.  (1894),  119,  678. 

3)  РШет.  ЛѴіей.  Апп.,  25,  232  (1885). 

4)  Ж.  Р.  X.  О.,  40  (1908),  887. 

5)  Бипзіап  ап<і  Тпоіе.  «Ьигп.  Спет.  8ос,  95,  1556  (1909). 
в)  ВсЪйИег.  Ро^.  Апп.  Ег§.,  5,  116  (1871). 

А.  Биргё  апй  Р.  Раде,  Ро%%.  Апп.  Егщ.,  5  (1871),  221;  (РЫ1.  Тгапз.  1869). 
\Ѵіпке1тапп.  Родд.  Апп.,  150,  592. 
Війтке.  ЧУіеа.  Апп.,  25  (1885),  154. 
Е.  Возе.  2еіІ.  рпуз.  СЬет.,  58,  1907,  585. 
Дорошевскій  и  Раковскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  40  (1908),  8о0. 
7)  Беѵіііе,  С.  И.,  11  (1841),  865. 
ЛѴадпег  ипсі  ЗсЬиІіге.  2еіі.  апаі.  СЬет.,  46  (1907),  508. 
Дорошевскій  и  Дворжанчикъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  40  (1908),  101. 
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Максимумъ  выдѣленія  тепла  при  смѣшеніи  и,  слѣд.,  наиболь- 
шее измѣненіе  запаса  внутренней  энергіи  при  0°  показываетъ 
растворъ  съ  содержаніемъ  спирта  около  30  вѣс.  %  1)> 

Необходимо,  однако,  указать,  что  положеніе  особыхъ  точекъ  — 
максимумовъ  и  минимумовъ — на  кривой,  характеризующей  любое 
изъ  свойствъ  растворовъ,  само  по  себѣ  еще  не  служить  указа- 
ніемъ  не  только  на  составь,  но  даже  и  на  самое  существованіе 
соединенія  между  компонентами  —  прежде  всего  потому,  что  для 
многихъ  свойствъ  съ  измѣненіемъ  температуры  или  давленія  не 
только  измѣняется  характеръ  выпуклости  (вогнутости)  кривой, 
но  максимумъ  (соотв.  минимумъ)  перемѣщается  даже  по  оси 
концентраций.  Вотъ  почему,  приступая  къ  изученію  системы 
вода  —  спиртъ,  мы  рѣшили  прежде  всего  избрать  для  изслѣдо- 
ванія  надежнѣйшій  методъ,  термодинамически  обоснованный,  и 
остановились  на  изученіи  діаграммы  состоянія  по  методу  плавкости. 

Систематическое  изученіе  температуры  кристаллизаціи  спирто- 
водныхъ  растворовъ  начато  было  еще  въ  1880  году  Раулемъ  2), 
который  изслѣдовалъ  интервалъ  между  чистой  водой  и  раство- 
ромъ  съ  содержаніемъ  въ  21,5  мол.  %  спирта  (0° — ( — )  32  ,1). 
Выводъ,  къ  которому  Рауль  пришелъ,  онъ  формулируетъ  слѣдую- 
щимъ  образомъ:  „въ  спиртовыхъ  растворахъ,  содержащихъ  24  до 
51  частей  алкоголя  на  100  воды  и  между  температурами — 10°  | 
и — 24°  спиртъ  существуетъ  въ  соединеніи  съ  2  эквив.  воды,  т.  е. 
въ  состояніи  бигидрата  по  формулѣ  С4Н602 .  2НО  3)". 

Въ  1893  году  опубликовано  было  очень  обстоятельное  изслѣ- 
дованіе  Пикеринга  4),  который  изучилъ  кристаллизацію  62  смѣсей 
спирта  съ  водой  и  дошелъ  до  содержанія  въ  55,7  мол.  %  спирта 
съ  температурой  кристаллизацій  въ  — С2,°0. 

Въ  слѣдующемъ  году  по  порученію  Пикте  5)  Альтшуль  вновь  || 
занялся  тѣмъ  же  вопросомъ   и  изучилъ   18  смѣсей,  дойдя  дой 
максимальнаго  содержанія  спирта  въ  50  мол.  °/0  и  температуры 
кристаллизаціи  въ  —  51°,3  Анализируя  полученную  Альтшулемъ 
кривую,  Пикте,  какъ  указано  выше,  приходить  къ  выводу  о  не-; 
обходимости  признать  въ  растворѣ  существованіе  опредѣленныхъ : 


*)  Е.  ипй  М.  Возе.  2еіі  рЬуз.  СЬет.,  58  (1907),  601. 
ѴѴіпкеІташі.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  60  (1907),  626. 

2)  Каоиіі,  Іос.  сіі. 

3)  Слѣд.  въ  соединены  С2Н60 .  Н20. 

4)  Ріскегігщ.  <Гопгп.  СЬет.  8ос,  63,  1016  (1893). 

ь)  Рісіеі,  Іос.  сіі.  Щ 

ШЧ 
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соединеній  между  спиртомъ  и  водою  (повидимому  нѣсколькихъ). 
Состава  соединеній  онъ  не  даетъ. 

Необходимо,  однако,  указать,  что  тѣ  температуры,  которыя 
мы  находимъ  въ  таблицахъ  Рауля,  Пикте  и  Пикеринга,  не- 
сомнѣнно  обозначаюсь  температуры  только  начальной  кристалли- 
зации растворовъ.  Не  только  полныхъ  кривыхъ  охлажденія,  но 
даже  температуръ  окончательнаго  застыванія  смѣсей  мы  ни*  у 
одного  изъ  вышеупомянутыхъ  изслѣдователей  не  находимъ,  а 
потому  по  результатамъ,  добытымъ  Раулемъ,  Пикте  и  Пикерин- 
гомъ,  въ  настоящее  время  трудно  составить  себѣ  опредѣленное 
представленіе  о  природѣ  химическаго  взаимодѣйствія  между  водою 
и  спиртомъ.  Для  строго  опредѣленнаго  рѣшенія  задачи  необхо- 
димо имѣть  полныя  кривыя  охлажденія,  которыя  нами  и  изслѣдо- 
ваны  для  18  различныхъ  смѣсей. 

Постановка  опытовъ. 

Какъ  извѣстно,  спиртъ  обладаетъ  способностью  легко  пере- 
охлаждаться и  давать  студенистую  массу  х),  въ  которой  затѣмъ 
уже  трудно  вызвать  кристаллизацію.  То  же  самое  наблюдается 
на  спиртоводныхъ  растворахъ,  при  томъ  особенно  часто  въ  тѣхъ 
случаяхъ,  когда  навѣска  испытуемой  смѣси  мала,  а  охлажденіе 
ведется  слишкомъ  быстро.  Въ  то  же  время  температуры  кри- 
сталлизаціи  здѣсь  настолько  низки,  что  въ  качествѣ  холодильной 
смѣси  приходится  примѣнять  жидкій  воздухъ.  Поэтому  опыты 
ставились  слѣдующимъ  образомъ. 

Опредѣленное  и  притомъ  довольно  значительное  количество 
смѣси  спирта  съ  водой  (около  65  граммъ  или  75  куб.  сант.) 
помѣщалось  въ  широкую  стеклянную  пробирку  съ  пробкой, 
черезъ  которую  проходили  термоэлементъ  и  мѣшалка.  Пробирка 
съ  жидкостью  вставлялась  въ  одну,  двѣ  или  три  болѣе  широкія 
пробирки  и  окружалась,  такимъ  образомъ,  однимъ  или  нѣсколь- 
кими  слоями  воздуха  для  замедленія  охлажденія.  Вся  система 
вставлялась  въ  Дьюаровскій  стаканъ  съ  жидкимъ  воздухомъ.  Во 
время  записыванія  кривой  охлажденія  мѣшалка  должна  непре- 
рывно и  энергично  работать.  При  такихъ  условіяхъ  почти  всегда 
удается  хорошо  закристаллизовать  массу,  довольно  точно  опре- 


*)  ЬасіепЬигд  ипй  Кгіщеі.  Вег.,  1899,  32,  II,  1818. 
АЪе^.  2еі1.  рЪуз.  СЪет.,  29,  244  (1899). 
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дѣлить  температуру  эвтектической  кристаллизаціи,  и  удовлетво- 
рительно— температуру  выдѣленія  первыхъ  кристалловъ  х). 

Въ  качествѣ  термоэлемента  примѣнена  была  пара  желѣзо- 
никкелинъ,  по  отношенію  къ  которой  былъ  проградуированъ 
термогальванометръ  Гартмана  и  Брауна,  которымъ  мы  пользо- 
вались при  изученіи  кривыхъ  охлажденія.  Точками  для  градуиро- 
ванія  служили  температуры  кристаллизаціи  ртути,  углекислоты  и 
этиловаго  эфира. 

На  основаніи  опредѣленій  Вицентини  и  Омодеи  температура 
кристаллизаціи  ртути  принята  ровной — 38,8°  2)  (по  Реньо — 38,5°). 
Близко  совпадающія  опредѣленія  Реньо  3)  (газовый  термометръ), 
Хольборна  4)  (водородный  термометръ)  и  Зеленаго  5)  (N1 — 
Ре  термоэлементъ)  даютъ  для  температуры  твердой  углекислоты 
при  атмосферномъ  давленіи  — 78,3°.  Для  температуры  кристал- 
лизации эфира  мы  у  разлйчныхъ  изслѣдователей  находимъ  менѣе 
согласныя  между  собою  числа.  Такъ  Ладенбургъ  и  Крюгель  6) 
даютъ — 112,6°,  Гутманнъ  7)  даетъ — 117,6°,  Тсакалотосъ  и  Гюи  8) 
—112,1°.  Мы  считаемъ  наиболѣе  вѣроятнымъ  число  Гутмана 
(—117,6°). 

Термоэлементъ  желѣзо-никкелинъ,  при  погруженіи  второго 
спая  въ  тающій  ледъ,  даетъ  для  температуры  кристаллизаціи 
ртути  электровозбудительную  силу  въ  2,77  милливольта,  для 
твердой  углекислоты  5,37  миллив.  и  для  кристаллизующагося 
эфира  7,95  милливольта.  Графическое  интерполированіе  приведен- 
ныхъ  величинъ  позволило  опредѣлять  температуры,  лежащія 
между  0°  и — 117,6°.  Для  провѣрки  шкалы  продѣланы  были  еще 
опредѣленія  температуры  кристаллизаціи  чистыхъ  ацетона  и  мети- 
ловаго  алкоголя.  Для  ацетона  получена  величина  въ  6,47  мил- 
ливольта или  94,6°,  а  для  метиловаго  спирта  6,55  мв.  или  96,0°. 
Если  сравнить  полученныя  величины  съ  числами  Ладенбурга  9)  (для 
СН3  .  СО .  СН3  —  94,9°,  для  СН3 .  ОН  тоже  —  94,9°)  и  съ  числами 

а)  Послѣдняя,  къ  сожалѣнію,  почти  всегда  получается  нѣсколъко  ниже 
истинной,  вслѣдствіе  сильно  развитой  у  спиртоводныхъ  растворовъ  способ- 
ности переохлаждаться. 

2)  Ьапйоіі-Веіпзіеіп,  4  Аип.  (1912),  199. 

3)  Ве^паиіі.  Апп.  сЫт.  рЬуз.  [3],  26,  257  (1849). 

4)  НоІЬоіп.  Апп.  РЬузік.  [4],  6,  245  (1901). 

5)  і.  ипсі  А.  2е1епу.  Рпуз.  2еіі.,  7,  719  (1906). 

б)  І^епЪиг^  ип<і  Кгй^еі.  Вег.,  1899,  32,  II,  1818. 

7)  ОиИтапп.  Ьигп.  Атег.  Спет.  8ос,  29,  347  (1907). 

8)  Тзакаіоіоз  еі  Оиуе.  Яоигп.  сіііт.  рііуз.  (1910),  8,  356. 

9)  ЬайепЬиг^  ипсі  Кгй^еі,  Іос.  сіі. 
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Тиммерманса  1)  (для  СН3.СО.СН3— 94,3°,  для  СН3ОН— 97,1°),  то 
согласіе  получится  вполнѣ  удовлетворительное. 

Результаты  опытовъ. 

Результаты,  полученные  при  изученіи  кривой  плавкости,  при- 
введены  въ  таблицѣ  1  и  изображены  графически  на  фиг.  1  и  2. 


Т  а  б  л 

и  ц  а  I. 

Содержаніе  въ 
смѣси  спирта 
въ  мол.  °/о. 

Температура 

Продолжитель- 
ность эвтектиче- 
ской кристаллиза- 
ціи  на  1  гр.  смѣси 

въ  секундахъ. 

выдѣленія  пер- 
выхъ  к  ристал - 
ловъ. 

эвтектической 
кристаллизаціи. 

0 

0° 

о,:э 

—  0°,387 

0,79 

—  0°,875 

1,18 

—  1°,240 

2,01 

—  2°,054 

7 

—  9°,0 

10 

—  13°,2 

20 

—  30°,2 

—  117°,6 

25 

—  33°,2 

—  118°,4 

5" 

30 

—  38°,7 

—  117°,8 

40 

—  46°,5 

—  118°,4 

50 

—  64°,0 

—  118°,4 

20" 

60 

—  72°,5 

—  119°,1 

24" 

70 

—  90°,0 

—  118°,7 

35" 

75 

— 102°,2 

—  126°  2) 

85 

—  118°,4 

48" 

88 

—  117°,8 

90 

—  114°,5 

95 

—  1 

13°,2  . 

96,8 

—  112°,0 

97 

—  Ш°,9 

97,6 

—  111°,5 

99,0 

—  110°,9 

100 

—  110°,5 

При  соблюдены  предосторожностей,  указанныхъ  на  стр.  103 
чистый  спиртъ  удается  закристаллизовать  очень  легко,  всегда 
безъ  отказа,  и  при  томъ  безъ  замѣтнаго  переохлажденія.  Тем- 
пература его  кристаллизаціи  опредѣлена  Ладенбургомъ  и  Крю- 
гелемъ  въ  —  112°,3  (а  этиловаго  эфира  въ  —  112°,6).  Число, 
данное  Ладенбургомъ  и  Крюгелемъ  для  спирта,  носитъ,  повиди- 
мому,  лишь  приблизительный  характеръ,  такъ  какъ,  судя  по  опи- 
санію,  они  испытывали  затрудненія  при  закристаллизованы  спирта; 

1)  Тітплегтапз.  Виіі.  8ос.  СЫт.  Веі^.,  25  (300  —  27);  СЫ.,  1911,  II,  1015 

2)  Переохлаждено 
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послѣдній  у  нихъ  обращался  „въ  жидкомъ  воздухѣ  сначала  въ 
прозрачную  аморфную  массу,  которая  при  медленномъ  нагрѣваніи 
сначала  переходитъ  въ  вязкую  жидкость,  потомъ  дѣлается  непро- 
зрачной и  кристаллической 


> 
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1   1  г 
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0 

Фиг.  1. 


Гутманнъ  даетъ  для  температуры  кристалл изаціи  спирта  вели- 
чину въ — 117°,3  (для  (С2Н5)20 — 117°,6).  По  Тиммермансу  спиртъ 
кристаллизуется  при— 11 4°,  15. 

Согласно  нашимъ  опредѣленіямъ,  многократно  и  тщательно 
повтореннымъ  съ  чистыми  препаратами  этиловаго  алкоголя  и 
эфира,  спиртъ  кристаллизуется  не  на  0°;3  выше  эфира  (какъ  у 
Ладенбурга  и  у  Гутманна),  а  на  7°,1.  Поэтому,  принимая  темпе- 
ратуру кристаллизаціи  эфира  въ—  И  7°, 6,  мы  получаемъ  для  кри- 
сталлизаціи  спирта  температуру  въ— 110°, 5. 

Прибавленіе  воды,  какъ  это  видно  изъ  таблицы  1,  постепенно 
понишаетъ  температуру  кристаллизаціи  спирта  до — 118°.  Вмѣстѣ 


Равновѣсіе  въ  системѣ:  вода  —  спиртъ.  107 

съ  увеличеніемъ  въ  смѣси  воды  у  нея  замѣчается  постепенное 
ослабленіе  способности  къ  кристаллизаціи.  Растворъ  съ  содержа- 
ніемъ  въ  15  мол.  %  воды  кристаллизуется  уже  плохо,  а  при 


Фиг.  2. 


содержаніи  въ  20  мол.  °/0  воды  намъ  совсѣмъ  не  удалось  закри- 
сталлизовать смѣси,  несмотря  на  неоднократный  попытки.  При 
дальнѣйшемъ   увеличеніи  содержанія  воды  способность  кристал- 
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лизоваться  у  смѣсей  постепенно,  хотя  и  весьма  медленно,  вновь 
возрастаетъ. 

Бѣдные  спиртомъ  растворы  кристаллизуются  очень  хорошо  и 
допускаютъ  сравнительно  легкое  опредѣленіе  температуры  выдѣ- 
ленія  первыхъ  кристалловъ.  Растворы  съ  содержаніемъ  въ  50 — 
90  мол.  °/0  спирта  при  охлажденіи  ихъ  до  температуры  кристал- 
лизаціи,  особенно  эвтектической,  становятся  чрезвычайно  вязкими. 
Движеніе  мѣшалки  вызываетъ  переполненіе  вязкой  массы  боль- 
шимъ  количествомъ  пузырьковъ  воздуха.  Растворъ,  почти  неиз- 
мѣнно  переохлаждаясь,  обращается  въ  аморфную  прозрачную 
массу — болѣе  или  менѣе  плотный  студень.  Какъ  только  начинается 
кристаллизація,  прозрачный  студень  мутится  —  полностью,  или 
иногда  только  мѣстами.  Въ  растворахъ  съ  содержаніемъ  около 
70  мол.  %  спирта  скорость  распространенія  кристаллизаціи  столь 
мала,  что,  несмотря  на  начавшуюся  мѣстами  эвтектическую  кри- 
сталлизацію,  большая  часть  испытуемой  смѣси  оставалась  аморфной 
и  въ  такомъ  видѣ  охлаждалась  ниже — 150°.  Для  полученія  на- 
дежныхъ  результатовъ  опытъ  въ  такихъ  случаяхъ  приходится 
неоднократно  повторять. 

На  фиг.  2  приведены  кривыя  охлажденія  чистаго  спирта  и  смѣ- 
сей  съ  содержаніемъ  въ  25,  50,  60,  70,  88,  90,  95  и  97  мол.  %  спирта. 

Діаграмма  состоянія  системы  вода  —  спиртъ  очень  проста  и 
состоитъ  изъ  двухъ  почти  прямыхъ  линій,  пересѣкающихся  при 
температурѣ  около  —  118°  и  ординатѣ,  отвѣчающей  85  мол.  % 
спирта.  Эвтектическая  кристаллизація  при — 118°  ясно  обозна- 
чается уже  при  содержаніи  въ  20  и  22  мол.  °/0  спирта.  Ясно, 
что  растворъ  съ  содержаніемъ  въ  25  мол.  %  спирта  не  выдѣ- 
ляетъ  при  своемъ  замерзаніи  какого  либо  опредѣленнаго  соеди- 
ненія,  и  что,  по  крайней  мѣрѣ  въ  кристаллическомъ  состояніи, 
соединеніе  С2НбО  .  ЗН20,  признававшееся  Д.  И.  Менделѣевымъ 
на  основаніи  измѣреній  сжатія  при  смѣшеніи,  вообще  не  суще- 
ствуетъ.  То  же  самое  слѣдуетъ  сказать  и  о  соединены  типа 
С2Н6О.Н20,  указанномъ  Раулемъ,  ибо  съ  увеличеніемъ  въ  смѣси  со- 
держанія  спирта  рѣзкость  эвтектической  кристаллизаціи  при — 118° 
еще  болѣе  возрастает!. 

Продолжительность  кристаллизаціи  при  эвтектической  тем- 
пературѣ,  разсчитанная  на  единицу  массы,  непрерывно  возрастаетъ 
съ  увеличеніемъ  содержанія  спирта.  Максимальная  продолжитель- 
ность приходится  на  растворъ  съ  85  мол.  °/0  спирта.  Этой  орди- 
натѣ  и  отвѣчаетъ  эвтектическая  точка  системы. 
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Растворы,  содержащіе  болѣе  85  мол.  %  спирта,  даютъ  кри- 
выя  охлажденія  съ  одной  только  температурной  остановкой. 
Концентрація  твердой  к  жидкой  фазы  въ  интервалѣ  85 — 100 
мол.  %  спирта,  судя  по  кривымъ  охлажденія,  очень  близки.  Въ 
этой  области  мы,  слѣдовательно,  имѣемъ  дѣло  съ  твердыми  раство- 
рами воды  въ  спиртѣ.  Максимальная  концентрація  твердаго  рас- 
твора близко  подходитъ  къ  эвтектикѣ  и,  слѣд.,  къ  15  мол.  %  воды. 

Кріоскопическія  опредѣленія. 

Судя  по  тому,  что  продолжительность  эвтектической  кристал- 
лизаціи  обращается  въ  нуль  при  содержаніи  близкомъ  къ  100°/0 
воды,  можно  думать,  что  спиртъ  въ  водѣ  твердыхъ  растворовъ 
не  образуетъ.  Чтобы  провѣрить  это  положеніе,  мы  продѣлали 
нѣсколько  болѣе  точныхъ  кріоскопическихъ  опредѣленій  для 
слабыхъ  спиртоводныхъ  растворовъ  съ  цѣлью  провѣрить  константу 
молекулярнаго  пониженія  температуры  замерзанія  воды  при 
раствореніи  въ  ней  спирта.  Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  II  све- 
дены полученные  при  этомъ  результаты. 


Таблица  II. 


Содержаніе  въ  растворѣ 
С2Н60  въ  мол.  °/о. 

Пониженіе  температуры 
замерзанія  воды 

Молекулярная 
депрессія 
К 

0,3936 

0,°387 

1,76 

0,7922 

0,°875 

1,97 

1,195 

1,°240 

1,85 

2,013 

2,°054- 

1,82 

.    .    .  1,85 

Молекулярная  депрессія,  разсчитанная  на  1000  куб.  сант. 
воды,  оказалась  равной  1,85  какъ  среднее  изъ  4-хъ  опытовъ. 
Это  число  очень  близко  какъ  къ  величинѣ,  теоретически  вычи- 
сленной по  формулѣ  Вантъ-Гоффа  (1,854),  такъ  и  къ  величинамъ, 
полученнымъ  экспериментально  Раулемъ *),  (1,85 — 1,83),  Нерн- 
стомъ2)  (1,82).  Абеггомъ  3)  (1,85—1,79)  и  др. 

1)  Каоиіі.  Апп.  сЫт.  рЬуз  [51, 28,  133  (1883);  2еіІ.  рЬув.  СКет.,  27,  656  1898). 

2)  Кегпзі  ип(1  АЪеде.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  15  (1894),  688. 
8)  АЬе^д.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  20  (1896),  207. 
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Нормальная  величина  депрессіи  служить  яснымъ  указаніемъ 
на  то,  что  изъ  слабыхъ  спиртоводныхъ  растворовъ  кристаллизуется 
чистый  ледъ,  безъ  примѣси  спирта,  и  что,  слѣд.,  въ  кристалли- 
ческой фазѣ  спиртъ  въ  водѣ  не  растворяется.  Къ  этому  можно 
еще  добавить,  что  Мельсенъ  1)  и  позднѣе  Рауль  2),  спеціально 
изучавшіе  составь  льда,  вьтдѣляющагося  изъ  слабыхъ  спиртовод- 
ныхъ растворовъ,  показали,  что  въ  предѣлахъ  погрѣшности  опыта 
ледъ  этотъ  можно  считать  свободнымъ  отъ  алкоголя. 

Обратно,  вода  въ  спиртѣ,  какъ  уже  указано  выше,  образуетъ 
твердые  растворы  съ  максимальной  концентраціей  въ  15  при- 
близительно молек.  %  воды.  Если  бы  извѣстна  была  молекулярная 
депрессія  для  спирта,  то  наличность  указанныхъ  твердыхъ  рас- 
творовъ можно  было  бы  провѣрить  по  уменьшенію  ея  въ  случаѣ 
растворенія  въ  спиртѣ  воды.  Къ  сожалѣнію  для  спирта  моле- 
кулярная константа  пониженія  температуры  замерзанія  неизвѣстна. 
Неизвѣстна  и  теплота  кристаллизаціи  спирта,  такъ  что  константу 
нельзя  разсчитать  и  теоретически  по  формудѣ  Вантъ-Гоффа. 
Поэтому  мы  рѣшили  экспериментально  опредѣлить  молекулярное 
пониженіе  температуры  замерзанія  спирта  при  раствореніи  въ 
немъ  нѣсколькихъ  веществъ,  именно  бензола,  хлороформа  и  воды. 

Для  этихъ  опредѣленій  мы  замѣнили  термогальванометръ, 
которымъ  мы  пользовались  въ  предыдущихъ  опытахъ,  чувстви- 
тельнымъ  зеркальнымъ  гальванометромъ.  Термоэлементъ  оставленъ 
былъ  прежній:  желѣзо-никкелинъ.  По  обычному  компенсаціонному 
методу  —  при  помощи  магазиновъ  сопротивлений,  нормальнаго 
элемента  и  аккумулятора  —  въ  цѣпь  введена  была  обратная 
электродвижущая  сила,  дабы  передвинуть  нуль  показаній  галь- 
ванометра близко  къ  температурѣ  кристаллизаціи  чистаго  спирта. 

Чувствительность  гальванометра  послѣдовательнымъ  включе- 
ніемъ  съ  нимъ  магазина  сопротивленій  установлена  была  такъ, 
что  разность  между  температурами  кристаллизаціи  чистыхъ  спирта 
и  эфира  (7°,1 — стр.  106)  сказалась  отклоненіемъ  свѣтового  сиг- 
нала на  112,0  миллиметровъ.  Такимъ  образомъ,  1  мм.  отклоненія 
гальванометра  отвѣчалъ  0,°0634;  отсчитывая  же  0,2  дѣленія  на 
глазъ,  можно  было  работать  съ  точностью  до  0°,012,  т.  е.  съ 
точностью,  отвѣчающею  обычнымъ  кріоскопическимъ  опредѣ- 
леніямъ. 


*)  Моізепз.  С.  К.,  76  (1873),  1587. 

2)  Каоиіі.  Апп.  сЬіт.  рЬуз.  [5],  20  (1880),  218. 
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Для  избѣжанія  переохлажденія  и  для  замедленія  вообще  про- 
цесса охлажденія  пробирка,  въ  коей  находилось  испытуемое 
вещество,  окружалась  тремя  воздушными  оболочками. 

Ниже  въ  табл.  III  помѣщены  полученные  результаты. 

Таблица  III. 


Растворитель  этиловый  алкоголь. 


Растворен- 
ное тѣло. 

Содержаніе  въ 
смѣси  въ  мол.  °/о. 

Наблюденное  по- 
нижете темпера- 
туры кристаллиза- 
ціи  Д^. 

Молекулярная 
депрессія 
К 

сен6 

0,87 

0°,58 

3,03 

СНСІз 

0,87 
1,53 

0°,55 
1°,08 

2,88 
3,19 

Среднее  3,03 

0,95 

0°,39 

1,87 

н2о 

2,36 

0°,97 

1,85 

3,15 

1°,38 

1,95 

Среднее  1,89 


Растворимость  бензола  въ  спирту  оказалась  весьма  ограни- 
ченной, и  потому  для  бензола  приведено  только  одно  число;  для 
хлороформа  даны  2  опредѣленія,  для  воды— 3. 

Какъ  видно  изъ  предыдущей  таблицы,  молекулярныя  пони- 
женія  температуры  кристаллизаціи  спирта  при  раствореніи  въ 
немъ  бензола  и  хлороформа,  разсчитанныя  на  1000  граммъ  рас- 
творителя, оказались  близкими  между  собою  и  равными,  приблиз., 
3,0.  Для  воды  получилось  число  весьма  отличное  отъ  предыду- 
щего: три  опредѣленія  дали  для  воды  довольно  согласныя  между 
собою  величины, — въ  среднемъ  1,9. 

Если  дальнѣйшими  изслѣдованіями  будетъ  подтверждено,  что 
величина  3,0  дѣйствительно  отвѣчаетъ  молекулярной  депрессіи 
чистаго  спирта,  то  значительное  пониженіе  этого  числа  (по  1,9) 
при  раствореніи  въ  спиртѣ  воды  будетъ  служить  хорошимъ  под- 
твержденіемъ  наличности  твердыхъ  растворовъ  воды  въ  спиртѣ, 
существованіе  коихъ  вытекаетъ  изъ  діаграммъ,  приведенныхъ  на 
фиг.  и  1  и  2. 
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Заключеніе. 

Изученіе  діаграммы  плавкости  системы  вода — спиртъ  приводитъ 
насъ  къ  несомнѣнному  выводу,  что,  по  крайней  мѣрѣ,  въ  кристал- 
лическомъ  состояніи  опредѣленныхъ  соединеній  между  спиртомъ 
и  водою  не  образуется. 

Посмотримъ  теперь,  насколько  вѣроятно  существованіе  опре- 
дѣленныхъ  соединеній  въ  жидкой  фазѣ. 

По  согласнымъ  опредѣленіямъ  Е.  и  М.  Бозе  !)  и  Винкельмана 2) 
тепловой  эффектъ  смѣшенія  спирта  съ  водою  является  положи- 
тельнымъ  какъ  для  крѣпкихъ,  такъ  для  разведенныхъ  раство- 
ровъ.  Максимумъ  тепла  выдѣляется  при  смѣшеніи  30  вѣсовыхъ 
частей  спирта  съ  70  вѣс.  частями  воды  (12  граммъ-калорій  на 
1  граммъ  смѣси  при  0°).  Съ  повышеніемъ  температуры  тепловой 
эффектъ  реакціи  уменьшается,  оставаясь  однако  до  12°  положи  - 
тельнымъ  для  всѣхъ  безъ  исключенія  смѣсей  воды  со  спиртомъ. 
Ясно,  что  если  допустить  существованіе  хотя  бы  одного  опредѣ- 
леннаго  соединенія  воды  со  спиртомъ,  то  такое  соединеніе  должно 
было  бы  быть  во  всякомъ  случаѣ  экзотермическимъ.  Прочность 
его  съ  повышеніемъ  температуры  должна  была  бы  падать,  соот- 
вѣтственно  уменыненію  теплового  эффекта  (оно  могло  бы  частью 
диссоціировать)  —  съ  пониженіемъ  температуры,  наоборотъ,  воз- 
растать. Переходъ  въ  кристаллическое  состояніе  при  низкихъ 
температурахъ  такого  соединенія  долженъ  былъ  бы  соотвѣтственно 
сказаться  на  формѣ  кривой  плавкости.  Между  тѣмъ  въ  кристал- 
лической фазѣ,  когда  соединеніе  должно  было  бы  быть  наиболѣе 
устойчивымъ,  слѣдовъ  его  существованія  не  обнаружено.  Тѣмъ 
менѣе  вѣроятно  образованіе  егб  въ  растворѣ. 

Поэтому,  не  разсматривая  по  существу  причинъ  значительнаго 
сжатія  при  смѣшеніи  спирта  съ  водою,  какъ  и  наблюдающагося 
при  смѣшеніи  компонентовъ  замѣтнаго  теплового  эффекта,  а 
также  оригинальнаго  характера  кривыхъ  вязкости,  теплоемкости, 
показателя  преломленія  и  др.  свойствъ  спиртоводныхъ  растворовъ, 
необходимо  однако  теперь  же  указать,  что  при  объясненіи  выше- 
указанныхъ  явленій  слѣдуетъ  во  всякомъ  случаѣ  отказаться  отъ 
предположенія  о  существованіи  между  спиртомъ  и  водою  какихъ- 
либо  опредѣленныхъ  химическихъ  соединеній. 


*)  Е.  шкі  М.  Возе,  Іос.  ей.,  стр.  291. 
2)  \Ѵіпке1тапп,  Іос.  сіі .  стр.  291. 
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Выводы. 

1.  Діаграмма  состоянія  системы  вода-спиртъ  характеризуется 
двумя  прямыми,  пересѣкающимися  въ  эвтектической  точкѣ,  отвѣ- 
чающей  температурѣ  въ — 1 18°  и  содержанію  спирта  въ  85  мол. %. 

2.  Вода  даетъ  въ  кристалл ическомъ  спиртѣ  твердые  растворы, 
предѣльная  концентрація  которыхъ  доходитъ  до  15  мол.  %;  на- 
оборотъ,  спиртъ  во  льду  твердыхъ  растворовъ  не  образуетъ. 

3.  Опредѣленныхъ  соединеній  между  водою  и  спиртомъ  ни 
въ  кристаллической,  ни  въ  жидкой  фазѣ  не  существуетъ. 

4.  Весьма  вѣроятно,  что  молекулярная  депрессія  для  спирта 
(считая  граммъ-молекулу  растворенной  въ  1000  куб.  сант.  спирта) 
выражается  числомъ  въ  3,0. 


Изъ  химической  лабораторіи  Московскаго  Сельскохозяйственнаго 

Института. 

Вязкость  жидкихъ  смѣсей. 

А.  Н.  Саханова  и  Н.  А.  Ряховскаго. 

(Вторая  статья). 

Въ  первой  статьѣ  х)  нами  было  установлено  уравненіе  кривой 
внутренняго  тренія  жидкихъ  смѣсей: 

Ч  =  %(1  -  хГ-  +        +  п  .  .  х(\  -  х), ...  (1) 

гдѣ  т„  гп  и  щ  суть  соотвѣтственно  вязкости  смѣси,  перваго  и 
второго  компонентовъ,  х  —  часть  второго  компонента  въ  1  молѣ 
смѣси  и  п  —  постоянная. 

Если  бы  вязкости  смѣси  аддитивно  слагались  изъ  вязкостей 
компонентовъ,  если  бы,  другими  словами,  вязкости  смѣси  были 
линейной  функціей  состава,  то  уравненіе  имѣло  бы  слѣдующій 
видъ: 

Н=гп{\  -х)  +  г,2,.  ...  (2) 

гдѣ  Н  есть  вязкость  смѣси,  вычисленная  по  правилу  смѣшенія 
(аддитивности). 

:)  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  78  (1914);  2еЦ.  рЬуз.  Сііеш.,  86,  529  {1914). 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵп,  1.  8 
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Вычтя  уравненіе  (1)  изъ  (2),  получимъ: 

гь  =  Н  —  к.  х{\  —  х),  .  .  .  (3) 

гдѣ  постоянная 


&  =  Ч\Х  +  %  —  И]/7*!  .  7ІО   .    .    .   .  (4) 


Такъ  какъ  уравненіе  (3)  имѣетъ  болѣе  наглядный  видъ,  чѣмъ 
уравненіе  (1),  то  мы  и  будемъ  пользоваться  имъ  въ  дальнѣйшемъ. 

Постоянная  п  въ  простѣйшемъ  случаѣ  равняется  двумъ  (см. 
1  статью),  въ  другихъ  же  случаяхъ  она  обыкновенно  нѣсколько 
меньше,  чѣмъ  два.  Поэтому,  постоянная  л;  всегда  имѣетъ 
положительный  знакъ,  или,  другими  словами,  из- 
мѣренная  вязкость  смѣси  всегда  меньше,  чѣмъ 
вычисленная  въ  предположеніи  аддитивности. 

Предположивъ,  что  вязкость  перваго  компонента  больше  вяз- 
кости второго—  у]1  >•%,  опредѣлимъ,  какое  вліяніе  на  константу  Ъ 
окажетъ  увеличеніе  вязкости  перваго  компонента  (г\2  и  и  —  по- 
стоянны): 


Такъ  какъ  п—2,  то  вторая  часть  уравненія  (5),  а  слѣд.  и 
производная  отъ  То  по  положительны.  Другими  словами,  чѣмъ 
больше  разница  между  в язкостями компонен- 
тов ъ,  тѣмъ  больше  постоянная  к,  тѣмъ  больше 
отклоненіе  кривой  вязкости  смѣси  отъ  прямой 
линіи  (отъ  аддитивности). 

Этотъ  выводъ  сдѣланъ  въ  предположены  постоянства  вели- 
чины п.  Въ  дѣйствительности  значенія  п  нѣсколько  различны 
для  разныхъ  смѣсей.  Однако,  величины  к  измѣняются  въ  не- 
сравненно болѣе  широкихъ  предѣлахъ,  чѣмъ  значенія  п  (ср.  статью 
первую).  Въ  силу  этого,  выводъ,  сдѣланный  изъ  уравненія  (5),  въ 
общемъ  и  цѣломъ  вполнѣ  согласенъ  съ  дѣйствительностью,  какъ 
это  и  было  найдено  различными  изслѣдователями.  Неполный  па- 
раллелизмъ  между  измѣненіемъ  отношенія — т„  :  ті2  и  постоянной  Ь 
обусловливается  именно  этимъ  обстоятельствомъ  —  колебаніями 
константы  п. 

Изъ  всѣхъ  паръ,  изслѣдованныхъ  въ  настоящее  время  и  со- 
ставленныхъ  изт,  нереагирующихъ  между  собой  компоиентовъ, 
только  смѣси — бензолъ-тетрахлорэтанъ  при  0°  по  даннымъ  Торпе 
и  Роджера  даютъ  весьма  слабо  выпуклую  кривую,  т.  е.  отрица-  ■ 
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тельное  значеніе  константы  к  уравненія  (Я).  Такъ  какъ  взаимо- 
дѣйствіе  между  названными  компонентами  невѣроятно,  то  это 
единственое  исключеніе,  вѣроятно,  обусловливается  аномальнымъ 
поведеніемъ  бензола  при  низкихъ  температурахъ,  какъ  это  было 
найдено  Бачинскимъ  х).  Это  объясненіе  тѣмъ  болѣе  вѣроятно, 
что  при  25°  тѣ  же  смѣси  даютъ  вогнутую  кривую  2),  т.  е.  по- 
ложительное значеніе  константы  к. 

Уравненія  (1)  или  (3),  выражающія  зависимость  между  вяз- 
костью смѣсей  и  ихъ  составомъ,  имѣютъ  болѣе  общее  значеніе. 
Повидимому,  многія  другія  свойства  жидкихъ  смѣсей  также  под- 
чиняются этимъ  или  близкимъ  къ  нимъ  уравненіямъ. 

Герценъ  3)  нашелъ,  что  поверхностное  натяженіе  жидкихъ 
смѣсей  также  не  является  линейной  функціей  состава.  Кривая 
поверхностнаго  натяженія  опредѣляется  уравненіемъ  Вандеръ- 
Ваальса  для  величины  а  и  соотношеніемъ  Стефана  между  этой 
константой  а  и  поверхностнымъ  натяженіемъ. 

Съ  другой  стороны,  уравненіе  (3),  связывающее  измѣренную 
вязкость  смѣси  съ  вычисленной  по  правилу  смѣшенія,  предста- 
вляетъ  интересную  аналогію  съ  уравненіемъ,  относящимся  къ 
объемамъ  смѣсей.  Какъ  показали  изслѣдованія  Бирона  4),  измѣ- 
неніе  объема  при  смѣшеніи  70 —  V  ( V — измѣренный  объемъ  смѣси 
и  Ѵ0 — вычисленный) 

Ѵ0  —  V  =  к  .  ф  —  х), 

т.  е.  выражается  такимъ  же  уравненіемъ,  которое  было  найдено 
нами  и  для  вязкостей  смѣсей.  Слѣдуетъ  отмѣтить,  однако,  что  для 
вязкостей  смѣсей  значенія  постоянной  к  всегда  положительны, 
тогда  какъ  для  объемовъ  они  могутъ  быть  какъ  положительными, 
такъ  и  отрицательными  (сжатіе  и  расширеніе  при  смѣшеніи). 

Уравненіе  (3)  такъ  же,  какъ  и  (1),  приложимо  въ  тѣхъ  слу- 
чаяхъ,  когда  между  компонентами  отсутствуютъ  процессы  хими- 
ческаго  взаимодѣйствія  или  же  деполимеризаціи.  Отсутствіе  этихъ 
условій  вызываетъ  отклоненія  отъ  даныыхъ  уравненій. 


М  2еіІ.  рЬуз.  СЬеш.,  84,  643  (1913). 

2)  ЬіпеЬаі^ег.  Атег.  Ьигп.  Зеіепсе  [41,  2,  331  (1896). 

3)  АгсЬ.  йез  8сіепс.  рЬуз.  еі  паі.  Сепёѵе  (4),  14,  232  (1902).  Эта  статья, 
оставшаяся  намъ  неизвѣстной,  любезно  была  указана  одному  изъ  насъ  П.  Н. 
Павловымъ,  за  что  считаемъ  пріятнымъ  долгомъ  выразить  свою  благодар- 
ность. 

4)  Ж.  Р.  X.  О.,  42,  135  —  166  (1910). 

Ъ  г  8* 
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Химическое  взаимодѣйствіе  вызываетъ  увеличеніе  аттракціон- 
ныхъ  силъ,  дѣйствующихъ  между  разнородными  молекулами,  и 
образованіе  комплексныхъ,  менѣе  подвижныхъ,  молекулъ  1).  Есте- 
ственно, что  оба  эти  явленія  вызываютъ  увеличеніе  вязкости 
смѣси.  Поэтому,  кривая  вязкости  такой  смѣси  лежитъ 
выше,  чѣмъ  вътомъслучаѣ,  если  бы  химическое 
взаимодѣйствіе  между  компонентами  отсутство- 
вало. 

Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  химическаго  взаимодѣйствія  двухъ 
компонентовъ  образуются  некристаллизующіяся,  чрезвычайно  вяз- 
кія  соединенія,  причемъ  реакція  между  компонентами  идетъ  до 
конца.  Кривая  вязкости  въ  такихъ  случаяхъ  состоитъ  изъ  двухъ 
быстро  поднимающихся  и  сходящихся  вѣтвей.  Точка,  въ  которой 
сходятся  эти  вѣтви,  отвѣчаетъ  вязкости  образовавшагося  соеди- 
ненія.  Вязкость  такихъ  соединеній  во  многихъ  случаяхъ  необык- 
новенно высока  и  въ  сотни  разъ  превосходить  вязкости  компо- 
нентовъ. Къ  этимъ  системамъ  относятся  пары,  изученныя  Курна- 
ковымъ  и  его  сотрудниками  2). 

Въ  другихъ  случаяхъ,  болѣе  многочисленныхъ,  реакція  между 
компонентами  до  конца  не  доходить,  но  приводитъ  къ  нѣкото- 
рому  равновѣсію  между  образовавшимся  сложнымъ  соединеніемъ 
и  компонентами.  Въ  этихъ  случаяхъ  могутъ  образоваться  или 
кривыя  вязкости  съ  максимумами,  или  выпуклыя  кривыя,  но  безъ 
максимумовъ,  или  же,  наконецъ,  обыкновенныя  вогнутыя  гипер- 
болическія  кривыя,  который  даютъ  также  и  не  вступающіе  въ 
химическое  взаимодѣйствіе  компоненты.  Такимъ  образомъ  вогну- 
тая кривая  вязкостей  сама  по  себѣ  не  является  доказательствомъ 
отсутствія  ассоціаціи  между  компонентами. 

Съ  точки  зрѣнія  установленныхъ  нами  уравненій  (3)  и  (5) 
понятно,  что  кривая  вязкостей  для  смѣси  двухъ  жидкостей  въ 
значительной  степени  должна  зависѣть  отъ  отношенія  значеній 
вязкостей  двухъ  взятыхъ  компонентовъ.  Такъ  какъ  отклоненіе 
кривой  вязкости  отъ  прямой  линіи  (аддитивности)  увеличивается  I 
съ  возрастаніемъ  отношенія  между  вязкостями  компонентовъ  — 
—  71і'--7І2і  то  вліяніе  комплексообразованія  между 
компонентами    на    форму    кривой    будет  ъ,  есте- 

1)  Здѣсь  разсматриваются  только  случаи  ассоціаціи  молекулъ  двухъ  ре- 
агирующихъ  компонентовъ.  Процессы  болѣе  сложные  (обмѣнъ  и  т.  д.)  выхо- 
дятъ  за  предѣлы  этой  статьи  и  вообще  метода  вязкости. 

2)  Ші.  рЬуз.  Спет.,  83,  481  (1913);  85,  401  (1913). 
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ственно,  при  одинаковой  интенсивности  взаимо- 
дѣйствія  тѣмъ  болѣе  замѣтнымъ,  чѣмъ  меньше 
вязкости  компонентов ъ  отличаются  между  собою. 
Въ  томъ  случаѣ,  когда  отношеніе  ѵ\г  :  у\2  велико,  химическое 
взаимодѣйствіе  можетъ  вызвать  только  нѣкоторое  поднятіе  кривой 
вязкостен,  при  чемъ  кривая  все-таки  остается  вогнутой  и  по 
своему  характеру  ничѣмъ  не  отличается  отъ  той  нормальной  ги- 
перболы, которая  свойственна  смѣси  двухъ  не  реагирующихъ 
между  собою  жидкостей.  Напротивъ,  въ  случаѣ  сравнительно  не- 
большого различія  въ  вязкостяхъ  компонентовъ  кривая  вязкостей 
при  отсутствіи  химическаго  взаимодѣйствія  мало  отступаетъ  отъ 
прямой  линіи  (постоянная  Ь  уравненія  (3)  мала).  Поэтому  здѣсь 
химическое  взаимодѣйствіе  между  компонентами,  даже  слабо  вы- 
раженное, вызываетъ  уже  значительное  измѣненіе  кривой,  при- 
чемъ  послѣдняя  дѣлается  выпуклой  или  даже  образуетъ  максимуму 

Такимъ  образомъ,  при  слабомъ  химическомъ  взаимо- 
дѣйствіи  между  компонентами  методъ  вязкости 
даетъ  возможность  судить  объ  этомъ  взаимодѣй- 
ствіи  лишь  въ  тѣхъ  случаях ъ,  когда  вязкости  ком- 
понентовъ по  своей  величинѣ  мало  отличаются 
между  собою.  Поэтому-то,  съ  другой  стороны,  въ  случаяхъ 
значительной  разницы  вязкостей  компонентовъ  этотъ  методъ  часто 
не  даетъ  никакихъ  указаній  на  взаимодѣйствіе  въ  растворѣ,  хотя 
таковое  несомнѣнно  имѣетъ  мѣсто. 

Итакъ  въ  случаяхъ  явленій  ассоціаціи  между 
двумя  компонентами  форма  кривой  вязкости  опре- 
дѣляется  двумя  факторами:  интенсивностью 
химическаго взаим о дѣйствія  и  отношеніемъ  вяз- 
костей компонентовъ  —  ^1^2- 

Изслѣдованіе  вполнѣ  подтверждаетъ  эти  выводы,  сдѣланные 
на  основаніи  уравненій  (3)  и  (5).  Нами  были  измѣрены  вязкости 
смѣсей  кетоновъ  и  простыхъ  эфировъ  съ  различными  галоидо- 
производными  углеводородовъ.  Нѣкоторыя  изъ  этихъ  смѣсей  пред- 
ставляютъ  собою  прекрасные  примѣры  слабаго  химическаго  взаи- 
модѣйствія  между  компонентами,  чрезвычайно  подходящіе  для 
иллюстраціи  развитыхъ  выше  соображеній. 

Препараты  были  получены  отъ  Кальбаума,  подвергались  су- 
шенію  и  дробной  перегонкѣ.  Полученіе  препаратовъ  въ  доста- 
точно чистомъ  для  нашихъ  цѣлей  состояніи  не  представляло  ка- 
кихъ-либо  затруднений,  такъ  какъ  (какъ  видно  изъ  дальнѣйшаго) 
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почти  всѣ  взятыя  нами  вещества  относятся  къ  числу  доетуп- 
ныхъ  и  ходовыхъ  препаратовъ. 

Измѣреніе  вязкостей  дѣлалось  по  методу  Оствальда  при  0°  или 
при  25°.  Для  каждой  смѣси  обыкновенно  дѣлалось  5  отсчетовъ 
времени  истеченія,  причемъ  отклоненіе  между  отдѣльными  отсче- 
тами въ  болыпинствѣ  случаевъ  не  превышало  -^~%*  Поправка 

Хагенбаха  на  скорость  истеченія  при  вычисленіи  вязкостей  нами 
не  принималась  во  вниманіе.  Слѣдующая  таблица  1  даетъ  пред- 
ставленіе  о  достаточномъ  согласіи  нашихъ  измѣреній  вязкостей 
нѣкоторыхъ  веществъ  съ  опредѣленіями  другихъ  изслѣдователей. 


ТАБЛИЦА  X. 


Коэф.  внутр. 

Коэф.  внутр. 

Вещество. 

Темп. 

тр.,  измѣренн. 

тр.,  измѣрен- 

н 

ѣмъ? 

нами. 

ный 

Ацетонъ    .    .    .  . 

0° 

0,00400 

0,00394 

Торнъ  и 

Роджеръ  1 

я  * 

25° 

0,00312 

0,00312 

уі 

я 

Этил,  эфиръ  .    .  . 

0° 

0,00288 

0,00286 

V 

Я 

Бромист.  этилъ .  . 

0° 

0,00482 

0,00478 

я 

Бромбензолъ .    .  . 

0° 

0,01500 

0,01485 

Пржибрамъ  и 

Хандль  2 

) 

Хлорист.  метиленъ. 

0° 

0,00544 

0,00536 

Торнъ  и 

Роджеръ 

Четыреххл.  углер. 

0° 

0,01330 

0,01346 

•  «-»  •'■  '.'  -Г 

Іодист.  этилъ.    .  . 

0° 

0,00725 

0,00719 

т 

я 

Хлороформъ  .    .  . 

0° 

0,00700 

0,00700 

я 

я 

Хлорист.  этиленъ  . 

25° 

0,00771 

0,00770 

г 

я 

Перхлорэтиленъ .  . 

25° 

0,00838 

0,00841 

я 

Фенетолъ  .    .    .  . 

25° 

0,01122 

0,0114 

Бэкеръ 

Какъ  извѣстно,  галоидопроизводныя  углеводородовъ  и  простые 
эфиры  относятся  къ  числу  неполимеризованныхъ  жидкостей. 
Изслѣдованные  кетоны  —  ацетонъ  и  ацетофенонъ  слабо  полиме- 
ризованы.  Степень  полимеризаціи  перваго  достигаетъ  1,25,  а  вто- 
рого— только  1,10.  Но  слѣдуетъ  отмѣтить,  что  слабая  полимери- 
зація  ацетона  не  имѣетъ  существеннаго  вліянія  на  примѣнимость 
къ  смѣсямъ  съ  этимъ  веществомъ  основнаго  уравненія  (3),  такъ 
какъ  ацетонъ  весьма  совершенно  подчиняется  уравненію  Багин- 
скаго  въ  довольно  широкомъ  интервалѣ  температуры  (0° — 50°)  4). 


Ч  РЬіІ.  Тгапз.  А.,  185,  574  (1894):  ЬіеЬ.  Апп.,  189,  71  (1897). 

2)  ЛХіеп.  Вег.,  78  (2),  113  (1878). 

3)  Ьигп.  СЬет.  8ос,  100,  1409  (1912). 

4)  Ь.  с. 
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Весьма  вѣроятно,  что  вязкость  двойныхъ  молекулъ  ацетона  мало 
отличается  отъ  вязкости  простыхъ  молекулъ. 

Такимъ  образомъ,  въ  изученныхъ  нами  системахъ  процессы 
полимеризаціи  и  деполимеризаціи  не  играютъ  существенной  роли. 

Первую  группу  среди  изслѣдованныхъ  нами  паръ  состав- 
ляютъ  1)  системы,  образованныя  галоидопроизводными,  содержа- 
щими относительно  мало  галоида  (С2Н5Вг,  С6Н5С1,  С2Н4С12  и  т.  д.) 
и  кетонами  или  эфирами  и  2)  системы,  образованныя  перхлори- 
дами  (СС14,  С2С14)  и  тѣми  же  кислородъ  содержащими  соединеніями. 


Фиг.  \.  Фиг.  2. 


Всѣ  такія  смѣси  характеризуются  отсутствіемъ  каких ъ- 
либо  признаков ъ,  указывающихъ  на  химическое 
в  з  а  и  м  о  д  ѣ  й  с  т  в  і  е,  т.  е.  отсутствіемъ  выдѣленія  теплоты  при 
смѣшеніи  компонентовъ  или  сколько-нибудь  замѣтнаго  сжатія. 

Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  кривыя  вязкости  такихъ  системъ  (см.  табл. 
измѣреній  4  и  фиг.  1)  являются  типическими  примѣрами  нор- 
мальвыхъ  болѣе  или  менѣе  вогнутыхъ  кривыхъ.  Эта  характер- 
ная вогнутость  (постоянная  /,  уравненГя  (3)  положительна)  остается 
и  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  вязкости  компонентовъ  смѣси  мало 
различаются  между  собою.  Какъ  показываетъ  табл.  4  ко  всѣмъ 
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этимъ  смѣсямъ  прекрасно  примѣнимо  уравненіе  (3),  причемъ  зна- 
ченія  вязкостей,  вычисленныхъ  на  основаніи  этого  уравненія,  въ 
большей  части  случаевъ  не  цревосходятъ  1 — 3%.  Случаи  болѣе 
рѣзкаго  расхожденія  опыта  и  вычисленія,  отмѣченные  знакомъ 
вопроса,  представляетъ  собою  несомнѣнно  ошибки  опыта. 

Другую  группу  изслѣдованныхъ  нами  паръ  составляюсь  си- 
стемы, образованныя  кетонами  и  эфирами,  съ  одной  стороны,  и 
такими  галоидопроизводными,  какъ  СН2С12,  СНС13,  С2Н2С14,  С2НС15, 
съ  другой.  Эти  смѣси  характеризуютсяхимическимъ 
вз  а  и  мо  дѣй  ствіем  ъ  между  компонентами. 

Извѣстно,  что  хлороформъ  обладаетъ  ясно  выраженной  способ- 
ностью соединяться  съ  кетонами  и  простыми  эфирами.  Это  соеди- 
нена, приводящее  къ  образованію  нѣкотораго  малоустойчиваго  ком- 
плекса вѣроятнаго  состава  СН3СОСН3 .  СНС13  или  (С2Н5)20 .  СНС13, 
сопровождается  значительнымъ  выдѣленіемъ  теплоты  при  смѣше- 
ніи  компонентовъ  и  значительнымъ  сжатіемъ.  Мы  нашли,  что 
вмѣстѣ  съ  хлороформомъ  этой  способностью  къ  соединен] ю  съ 
кетонами  и  эфирами  характеризуются  такія  галоидопроизводныя 
углеводородовъ,  какъ  С2Н2С14,  С2НС15,  СН2С12,  т.-  е.  соединенія, 
содержащія  вмѣстѣ  съ  водородомъ  болѣе  или  менѣе  значительное 
количество  атомовъ  галоида.  Также  какъ  и  съ  хлороформомъ, 
при  смѣшеніи  этихъ  веществъ  съ  кетонами  и  эфирами  выдѣляется 
теплота  и  наблюдается  болѣе  или  менѣе  рѣзко  выраженное  сжа- 
тіе.  Ароматическіе  кетоны  и  особенно  эфиры  обладаютъ  этой 
способностью  къ  соединенію  съ  названными  галоидосоединеніями 
въ  меньшей  степени,  чѣмъ  жирные.  Въ  слѣд.  табл.  2  заклю- 
чаются данныя  относительно  сжатія  при  смѣшеніи  кетоновъ  и 
эфировъ  съ  галоидосоединеніями,  полученныя  нами  и  другими 
изслѣдователями  х).  Эти  числа  весьма  наглядно  иллюстрируютъ 
относительную  способность  жирныхъ  и  ароматическихъ  предста- 
вителей кетоновъ  и  эфировъ'соединяться  съ  различными  галоидо- 
соединеніями. 

Какъ  показали  изслѣдованія  Тсалакотоса  2)  съ  одной  сто- 
роны и  Фауста  3)  съ  другой,  кривая  вязкостей  для  смѣсей  хло- 
роформъ —  ацетонъ  даетъ  ясный  максимумъ  (фиг.  2).  Согласно 
нашимъ  измѣреніямъ  (см.  табл.  5)  системы  тетрахлорэтанъ — аце- 


г)  ТЬогре  апсі  Косідег,  1.  с.  Тзаіа  Коіоз,  1.  с.  Бгискег  ипсі  Каззеі,  I.  с. 

2)  Виіі.  [4].  3,  234  (1908). 

3)  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  79,  101  (1912). 
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тонъ  и  пентахлорэтанъ  —  ацетонъ  даютъ  совершенно  нормальный 
вогнутыя  кривыя,  который  свойственны  также  смѣсямъ  не  всту- 
пающимъ  въ  химическое  взаимодѣйствіе  компонентовъ  (фиг.  2). 
Между  тѣмъ  значительное  выдѣленіе  теплоты  при  смѣщеніи  этихъ 
компонентовъ,  также  какъ  и  значительное  сжатіе  несомнѣнно 
доказываютъ,  что  и  въ  этихъ  системахъ,  также  какъ  въ  смѣси 
хлороформъ  —  ацетонъ,  происходить  нѣкоторое  взаимодѣйствіе 
между  компонентами. 

ТАБЛИЦА  2. 
С  м  ѣ  с  и:  Сжатіе  для  прибл.  50°/0  смѣсей. 

СН3СОСН3    +  СНС13   0,8% 

С2Н2С14  .    .  0,9  , 

С2НС15   0,9  „ 

(С2Н5)20      +  СНС13   2,1  „ 

С2Н2С14   2,1  „ 

С2НС15   1,8  я 

С6Н5СОСН3  +  СНС13   0,6  „ 

С2Н2С14.    ......  0,2  , 

С2НС15  .    .   0,2  „ 

С6Н5ОС2Н5  +  СНСІз   0,5  „ 

С2Н2С14   0,2  „ 

С2НС15  .......  0,2  , 

(СеНЕ)20      +  СНСІз   0,3  „ 

С2НС15   0.2  „ 

Эти  явленія  вполнѣ  понятны  съ  точки  зрѣнія  развитыхъ  выше 
соображеній,  основанныхъ  на  уравненіяхъ  (3)  и  (5). 

Отношеніе  вязкостей  компонентовъ  т|1  :  щ — трехъ  разсмотрѣн- 
ныхъсистемъ  таково:  ацетонъ — хлороформъ — 1,7;  ацетонъ — тетра- 
хлорэтанъ— 6,9;  ацетонъ  —  пентахлорэтанъ — 7,3.  Въ  согласіи  съ 
изложеннымъ  выше,  параллельно  съ  увеличеніемъ  отношенія 
у\і  -  т;2  химическое  взаимодѣйствіе  компонентовъ  вызываетъ  все 
болѣе  и  болѣе  слабыя  измѣненія  въ  формѣ  кривой  вязкости. 

Взаимодѣйствіе  между  хлористымъ  метиленомъ  и  ацетономъ 
сопровождается  значительно  болѣе  слабымъ  тепловымъ  эффек- 
томъ  и  полнымъ  отсутствіемъ  сжатія.  Однако  кривая  вязкости 
(фиг.  2)  имѣетъ  весьма  слабо  выраженную  выпуклость,  такъ  какъ 
вязкости  компонентовъ  очень  близки  между  собою,  и,  слѣд.,  уже 
слабо  выраженное  взаимодѣйствіе  вызываетъ  характерное  измѣ- 
неніе  нормальной  вогнутой  кривой. 

Для  системъ,  образованныхъ  тѣми  же  галоидосоединеніями 
и  ацетофенономъ,  мы  имѣемъ  уже  другія  отношенія  г)1 :  г]2.  Вяз- 


1 
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кости  ацетофенона  и  тетрахлорэтана,  ацетофенона  и  пентахлор- 
этана  довольно  близки  между  собою.  Поэтому,  химическое  взаимо- 
дѣйствіе  въ  этихъ  системахъ  вызываетъ  кривыя  вязкости  съ 
максимумами,  какъ  это  было  показано  Друкеромъ  и  Касселемъ  х) 
для  первой  пары,  и  нами  для  второй  (табл.  5  и  фиг.  3). 


Фиг.  3.  Фиг.  4. 


Напротивъ,  вязкости  хлороформа  и  ацетофенона  значительн 
разнятся  между  собою,  и  для  этой  пары  кривая  вязкостей  уж 
не  даетъ  максимума:  она  совпадаетъ  съ  прямой,  соединяюще 
крайнія  ординаты  (аддитивность). 

Такъ  какъ  при  отсутствіи  химическаго  взаимодѣйствія  всегд 
получаются  гиперболическія  кривыя  вязкости,  то  образованіе  пря 
мой  линіи  вообще  свидѣтельствуетъ  о  взаимодѣйствіи  компонен 


>)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет  ,  76,  367  (1911). 
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ювъ.  Однако,  слѣдуетъ  отмѣтитъ,  что  такое  заключеніе  будетъ 
надежнымъ  лишь  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  вязкости  компонен- 
товъ  сильно  отличаются  между  собою,  какъ  напримѣръ,  въ  дан- 
номъ  частномъ  случаѣ.  Если  же  вязкости  компонентовъ  очень 
близки  между  собою,  то  кривая  вязкостей  очень  близко  подхо- 
дить къ  прямой  (постоянная  к  уравнения  (3)  близка  къ  нулю)  и 
при  отсутствіи  химическаго  взаимодѣйствія.  Въ  этихъ  случаяхъ 
уже  незначительное  взаимодѣйствіе  дѣлаетъ  кривую  выпуклой, 
какъ,  напр.,  мы  наблюдали  для  системы:  ацетонъ  —  хлористый 
метиленъ. 


Фиг.  5.  Фиг.  6. 


Вязкость  этиловаго  эфира  во  много  разъ  меньше  вязкости 
хлороформа  и  особенно  тетра — и  пентахлорэтана.  Поэтому  смѣси 
эфира  съ  этими  галоидосоединеніями  не  даютъ  кривыхъ  вязкости 
съ  максимумами.  Только  система  изъ  эфира  съ  хлороформомъ,  обла- 
дающим/в относительно  меньшей  вязкостью,  образуетъ  выпуклую 
кривую,  1)  тогда  какъ  системы — тетра хлорэтанъ — эфиръ  и  пента- 
хлорэтанъ  —  эфиръ  даютъ  типическія  вогнутыя  кривыя  (фиг.  4); 


1)  ТЬогре  аті  Койе^ег.  Ьигп.  СЬет.  8ос,  71,  373  (1897). 
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химическое  взаимодѣйствіе  во  всѣхъ  случаяхъ  является  несомнѣн- 
нымъ.  Эти  отношенія  также  вполнѣ  уясняются  съ  точки  зрѣнія 
уравненій  (3)  и  (5),  такъ  какъ  величина  %  :  г\2  очень  велика  для 
двухъ  послѣднихъ  паръ  и  значительно  меньше  для  хлороформа 
и  эфира. 

Способность  ароматическихъ  эфировъ — фенетола  и  дифенило- 
ваго  эфира  соединяться  съ  хлороформомъ  и  т.  д  значительно 
понижена  по  сравненію  съ  жирными.  Система:  фенетолъ — тетра- 
хлорэтанъ  даетъ  очень  слабо  выпуклую  кривую  (фиг.  5),  такъ 
какъ  вязкости  компонентовъ  очень  близки  между  собою.  Для 
системы  — фениловый  эфиръ — пентахлорэтанъ  (фиг.  6)  получается 
прямая:  отношеніе  г\х :  г\2  для  этихъ  паръ  больше,  чѣмъ  для  фе- 
нетола— тетрахлорэтана  (фиг.  5).  Наконецъ,  системы:  фенетолъ — 
хлороформъ,  фенетолъ — пентахлорэтанъ,  фениловый  эфиръ— хло- 
роформъ,  для  которыхъ  отношенія  %  :  "г\2  еішз  больше,  даютъ 
типичныя  вогнутыя  кривыя  (фиг.  5  и  6). 

Результаты  нашего  изслѣдованія  сопоставлены  въ  таб.  3,  ко- 
торая наглядно  демонстрируешь  тѣсную  зависимость  характера 
кривой  вязкостей  отъ  отношенія  тг^  :  т]2  при  слабо  выраженномъ 
взаимодѣйствіи  компонентовъ. 

ТАБЛИЦА  3. 

Отношеніе 
вязкостей 

С  м  ѣ  с  и.  компонен-     Характеръ  кривой  вязкостей. 

товъ  — 


Хлороформъ-ацетонъ  

1,7 

Кривая  съ  максимумомъ. 

Тетрахлорэтанъ-ацетонъ    .    .  . 

6,9 

Вогнутая  кривая. 

Пентахлорэтанъ-ацетонъ    .    .  . 

7,3 

Вогнутая  „ 

Хлороформъ-ацетофенонъ  .    .  . 

3,0 

Прямая  линія. 

Тетрахлорэтанъ-ацетофенонъ .  . 

М 

Кривая  съ  максимумомъ. 

Пентахлорэтанъ-ацетофенонъ. 

1,4 

Кривая   „  „ 

Хлороформъ-этил.  эфиръ   .    .  . 

2,4 

Выпуклая  кривая. 

Тетрахлорэтанъ-этил.  эфиръ  .  . 

9,7 

Вогнутая  „ 

Пентахлорэтанъ-этил.  эфиръ .  . 

13,0 

я  я 

Хлороформъ-фенетолъ  .    .    .  . 

2,7 

я '  я 

Тетрахлорэтанъ-фенетолъ  .    .  . 

1,5 

Выпуклая  „ 

Пентахлорэтанъ-фенетолъ  .    .  . 

2,0 

Вогнутая  „ 

Хлороформъ-фенил.  эфиръ.    .  . 

6,8 

Вогнутая  я 

Пентахлорэтанъ-фенил.  эфиръ  . 

1,6 

Прямая  линія. 

Систематизируя  результаты  относительно  кривыхъ  вязко- 
сти при  химическомъ  взаимодѣйствіи  компонен- 
товъ, мы  различаемъ  слѣдующіе  типы: 
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1.  Кривыя,  состоящія  изъ  двухъ  быстро  поднимающихся 
вѣтвей,  сходящихся  въ  одной  точкѣ  (кривыя  Курнакова  и  Жем- 
чужнаго). 

2.  Кривая  съ  максимумами  вязкости. 

3.  Выпуклыя  кривыя  безъ  максимумовъ. 

4.  Прямыя  линіи. 

5.  Вогнутыя  кривыя  (свойственныя  также  смѣсямъ  не  всту- 
пающихъ  во  взаимодѣйствіе  компонентовъ). 

Такимъ  образомъ,  при  слабомъ  взаимодѣйствіи  компонентовъ, 
которое  характеризуется  четырьмя  послѣдними  типами  кривыхъ, 
кривыя  вязкостей  могутъ  быть  различными  въ  зависимости  отъ 
отношенія  вязкостей  компонентовъ  —  :  т]2.  При  значительной 
величинѣ  этого  отношенія  кривыя  имѣютъ  нормальный  вогнутый 
характеръ,  и  поэтому  въ  такихъ  случаяхъ  методъ  вязкости 
не  даетъ  никакихъ  указаній  на  химическое  взаимодѣйствіе  въ 
растворѣ. 

Заслуживаетъ  вниманія  одна  характерная  особенность  кривыхъ 
для  смѣсей:  ацетонъ-хлористый  метиленъ,  ацетонъ-тетрахлорэтанъ, 
ацетон  ь-пентахлорэтанъ  эфиръ-тетрахлорэтанъ,  эфиръ-пентахлор- 
этанъ,  фенетолъ-хлороформъ. 

Ко  всѣмъ  этимъ  кривымъ,  какъ  показываетъ  таб.  5,  хорошо 
примѣнимо  уравненіе  (3)  несмотря  на  то,  что  въ  такихъ  смѣсяхъ 
происходитъ  взаимодѣйствіе  между  компонентами.  Числа  вычислен- 
ныя  для  вязкости  и  измѣренныя  отличаются  между  собою  не  болѣе 
1—  3°  0.  Къ  смѣсямъ:  ацетофенолъ-хлороформъ,  фениловый  эфиръ- 
пентахлорэтанъ  можно  также  считать  примѣнимымъ  то  же  урав- 
неніе  (3)  при  томъ  условіи,  что  постоянная  к  равняется  нулю 
(прямыя  линіи).  И  здѣсь  согласіе  между  опытомъ  и  вычисленіемъ 
весьма  хорошее  до  1%-  Къ  смѣсямъ:  ацетонъ-хлороформъ,  эфиръ- 
хлороформъ,  ацетофенонъ-тетра-  и  ацетофенонъ-пентахлорэтанъ 
у  р.  (3)  не  примѣнимо.  Эта  неожиданная  примѣнимость  уравненія 
(3),къ  цѣлому  ряду  смѣсей,  несмотря  на  усложняющіе  процессы 
ассоціаціи  между  компонентами,  можетъ  быть  объяснена  слѣдую- 
щимъ  образомъ. 

Въ  томъ  случаѣ,  если  образующійся  въ  результатѣ  взаимо- 
дѣйствія  комплексъ  состоитъ  изъ  одной  молекулы  перваго  и  одной 
же  молекулы  второго  компонента  (напр.  СН3СОСН3  .  СН2С12  и 
т.  д.),  его  концентрація — с,  согласно  закону  дѣйствующихъ  массъ, 
выразится  слѣдующимъ  образомъ: 

с=кл  .  х  {1-х), 
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гдѣ  ./,  какъ  и  раньше,  является  той  частью  моля  смѣси,  которая 
приходится  на  долю  второго  компонента.  Если  концентрація 
образовавшаяся  комплекса  не  велика,  то  можно  допустить,  что 
образовавшійся  комплексъ  будетъ  увеличивать  вязкость  смѣси 
пропорціонально  своей  концентраціи,  т.  е.  въ  такомъ  случаѣ 
вязкость  смѣси  г\  выразится  слѣд.  обр.: 

г\=Н — к .  х  (1-х)  +  Іс2 .  \  .  х  (1-х),  ....  (6) 

гдѣ  1с2  —  новый  факторъ  пропорціональности,  или  же,  замѣнивъ 
произведете  к2 .  кі  черезъ 

ѵ\=Н—к  х  {1 — х)-\-кг  .  х  {1 — х). 
Это  послѣднее  уравненіе  упрощается  въ 

г}=П+К.х  (1-х),  .......  (7) 

гдѣ  К  является  алгебраической  суммой  цостоянныхъ  к  и  /,'3. 
Знакъ  этотъ  постоянной  К  зависитъ  отъ  относительныхъ  значеній 
кѣ  и  к,  т.  е.  отъ  интенсивности  процесса  ассоціаціи  между 
компонентами  и  отъ  отношенія  между  вязкостями  компонентовъ — 
т)г  :  т]2,  какъ  было  подробно  показано  выше.  Въ  нѣкоторыхъ 
частныхъ  случаяхъ  возможно  равенство  постоянныхъ  /%  и  к; 
при  этомъ  условіи  вязкости  смѣси  выразятся  прямой  линіей,  какъ 
это  наблюдалось  нами  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ. 

Такимъ  образомъ,  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  образующійся 
комплексъ  состоитъ  изъ  одной  молекулы  перваго  и  одной  моле- 
кулы второго  компонентовъ,  уравненіе  (3),  выведенное  въ  пред- 
положены отсутствія  взаимодѣйствія  между  компонентами,  сохра- 
няетъ  свою  примѣнимость.  При  этомъ  слѣдуетъ  особенно  отмѣ- 
тить,  что  въ  такихъ  случаяхъ  кривая  можетъ  лежать  и  выше 
прямой,  соединяющей  крайнія  ординаты.  Дѣлая  обратный  выводъ, 
т.  е.  на  основаніи  примѣнимости  уравненія  (7)  къ  изслѣдован- 
нымъ  системамъ,  можно  утверждать,  что  комплексы,  образую- 
щіеся  въ  результатѣ  взаимодѣйствія  взятыхъ  компонентовъ,  со- 
держатъ  по  одной  молекулѣ  каждаго  компонента,  т.  е.: 

СН3СОСН0  .  СН2С12,  СН3СООН3  .  С2Н2С14,  (С2Н5)20 .  С2Н2С14  и  т.  д. 

Что  же  касается  до  непримѣнимости  ур.  (3)  къ  такимъ  парамъ 
какъ  эфиръ-хлороформъ  и  т.  д.,  то  можно  предположить,  что 
въ  этихъ  случаяхъ  концентрація  образующаяся  комплекса  слиш- 
комъ  значительна,  чтобы  уравненіе  (6)  было  справедливо,  хотя 
по  аналогіи  съ  предыдущими  составъ  соединеній  и  здѣсь  отвѣ-  і 
чаетъ  простѣйшей  формулѣ.  Я 
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Наши  выводы  относительно  состава  этихъ  соединены  находятся 
въ  согласіи  съ  выводами  Дол еца лека  и  Шульце,  которые  даютъ 
такой  же  составъ  соединенія  между  эфиромъ  и  хлороформомъ  г). 

Итакъ,  изъ  галоидопроизводныхъ  углеводородовъ  только  нѣ- 
которыя  обладаютъ  способностью  соединяться  съ  эфирами  и  кето- 
нами,  а  именно  тѣ,  которыя  на  ряду  съ  атомами  водорода  со- 
держатъ  относительно  значительное  количество  галоидныхъ  ато- 
мовъ:  СН2С12  (въ  слабой  степени),  СНС13,  С2Н2С14,  С2НС15.  Мало- 
галоидосоединенія  и  перхлориды  этой  способностью  не  обладаютъ. 

Поэтому  существованіе  такихъ  соединеній,  какъ,  напр., 
(С2Н5)20  .  С2Н5^  и  т.  д.,  которыя  принимаются  многими  изслѣдо- 
вателями  реакціи  Гриньяра,  является  во  всякомъ  случаѣ  сомни- 
тельнымъ  по  крайней  мѣрѣ  въ  такихъ  концентраціяхъ,  которыя 
могутъ  быть  обнаружены  тѣми  или  другими  физико-химическими 
методами. 

Что  касается  до  строенія  своеобразныхъ  двойныхъ  соединеній 
между  кетонами  (эфирами)  и  такими  галоидоеоединеніями,  какъ 
хлороформъ,  то  нѣкоторые  изслѣдователи 2)  принимаюсь  для 
нихъ  формулы  строенія  съ  четырехатомныхъ  кислородомъ: 

С:Н5       уСС13  СН3  /СС13 

уО<^        [  или         Чс  =  0<^ 

По  этимъ  формуламъ  хлороформъ  и  др.  галоидосоединенія 
играютъ  роль  весьма  слабыхъ  кислотъ,  такъ  какъ  оксоніевыя 
связи  обладаютъ  ясно  выраженнымъ  основнымъ  характеромъ. 
Съ  этой  точки  зрѣнія  понятенъ  найденный  нами  фактъ,  что 
только  такія  соединенія  какъ  СНС13,  С2Н2С14,  С2НС15  и  въ  слабой 
степени  СН2С12  вступаютъ  во  взаимодѣйствіе  съ  кетонами  и  эфи- 
рами. Только  такія  соединенія,  содоржащія  значительное  коли- 
чество отрицательныхъ  атомовъ,  пріобрѣтаютъ  до  извѣстной 
степени  кислыя  свойства.  Понятно  также,  что  перхлориды — СС14 
и  С2С14,  какъ  не  содержания  водородныхъ  атомовъ,  не  имѣютъ 
такихъ  свойствъ  и  неспособны  къ  соединенію  съ  кетонами  и 
эфирами  3). 


*)  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  83,  74  (1913). 

2)  Напр.  Тзаіакоіоз,  1.  с. 

3)  Написанныя  выше  структурный  формулы  съ  четырехатомнымъ  кисло- 
родомъ, представляются,  однако,  въ  нѣкоторыхъ  отношеніяхъ  сомнительными. 
Но  такъ  какъ  этотъ  вопросъ  о  характерѣ  дополнительныхъ  связей  выходитъ 
далеко  за  предѣлы  этой  статьи,  то  онъ  будетъ  оредметомъ  особой  статьи 
одного  изъ  насъ. 
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Слѣдуетъ  еще  сказать  нѣсколько  словъ  объ  отношеніи  по- 
лученныхъ  нами    данныхъ   къ    предположению  Бингхэма,  что 
флюидности  (текучести)  смѣсей  аддитивны,  т.  е.  являются  линейной 
функціей  состава1).  Если  вычислить  флюидности  для  тѣхъ  изслѣ-' 
дованныхъ  нами  смѣсей,  гдѣ  отсутствуют  процессы  взаимодѣй- 
ствія  между  компонентами  (таб.  4),  то  для  всѣхъ  смѣсей  обна- 
ружатся значительный  отклонепія  отъ  прямой  линіи,  въ  какихъ 
бы  единицахъ  (вѣсовые,  объемные,  молекулярные  проценты)  мы 
не.  выражали  составъ  смѣсей.  Также  какъ  было  показано  въ 
первой  статьѣ,  эти  отступленія  отъ  прямой  тѣмъ  больше,  чѣмъі 
больше  отличаются  между  собою  текучести  компонентовъ. 

ТАБЛИЦА  4. 
Между  компонентами  нѣтъ  химическаго  взаимодѣйствія. 

Вязкость  смѣсей  ацетона  съ  бромбензоломъ  при  0°. 
Плотность. 


Конц.  въ  мол. 
°/0  ацетона. 


0,00 
15,68 
26,46 
49,85 
71,85 
82,50 
93,75 
100,00 


1,518 
1,445 
1,382 
1.234 
1,074 
0,982 
0,875 
0,812 


Измеренная 
*1 

0,01500 
0,01277 
0,01171 

0,00863 
0,00632 
0,00536 
0,00444 
0,00400 


Вычисленная 
(7ѵ  =  О:О034О). 

0,01283 

0,01143 

[0,00863] 

0,00610 

0,00543 

0,00448 


Вязкость  смѣсей  ацетона  съ  хлорбензоломъ  при  0е 


Конц,  въ  мол. 
°/о  ацетона. 

0.00 
15,30 
49,12 
60,30 
84,74 
95,97 
100,00 


Плотность. 

1,127 
1,094 

1,003 
0,948 
0,878 
0,834 
0.812 


Измѣренная 

-ц 

0,01034 
0,00953 
0.00697 
0,00602 
0.00479 
0,00419 
0,00100 


Вычисленная 
ф  =  0,00094). 

0,00925 
[0,00697] 
0,00629 
0,00485 
0.00422 


Вязкость  смѣсей  ацетофенона  съ  хлористымъ  этиленомъ  при  25°. 


Конц.  въ  мол. 
/о  хлорист.  этилена. 

0,00 
11,18 
35,81 
69,42 
100,00 


Плотность. 

1,0252 

1,042 

1,081 

1,158 

1,248 


Измѣренная 

0,01645 
0,01531 
0,01283 
0,00993 
0,00771 


Вычисленная  7] 
(к  =  0,00215). 

0,01527 

[0,01283] 

0,00993 


х)  Ср.  первую  статью. 
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Вязкость  смѣсей  ацетона  съ  четырехлористымъ  углеродомъ  при  0°. 


Конц.  въ  мол. 

Плотность. 

Измѣренная 

Вычисленная 

/о  лщиѵнл. 

Ті 

(к  =  0.00480). 

0,00 

1,632 

0,01330 

— 

11,40 

1 ,568 

0,01 139 

0,01175 

36,44 

1,380 

0,00852 

0,00881 

51,18 

1,273 

0,00734 

[0,00734] 

73,55 

1,087 

0,00562 

0,00552 

86,53 

0,954 

0,00476 

0,00469 

96,67 

0,852 

0,00421 

0,00416 

100,00 

0,812 

0,00400 

Вязкость  смѣсей  ацетофенона  съ 

перхлорэтиленомъ  при  25°. 

Конц.  въ  мол. 

Плотность. 

Измѣренная 

Вычисленная 

/о  ацетофенона. 

(к  =  0,00305). 

0,00 

1,6124 

0,00838 

12,55 

1,528 

0,00893 

0,00906 

32,15 

1,407 

0,01023 

0,01031 

53,97 

1,275 

0,01198 

[0,01198] 

73,29 

1,168 

,  0,01382 

0,01370 

91,42 

1,071 

0,01555 

0,01552 

100,00 

1,0252 

0,01645 

Вязкссть  смѣсей  ацетона  съ  дифениловымъ  эфиромъ  при  25°. 

Конц.  въ  мол. 

Плотность. 

Измѣренная 

Вычисленная  ^ 

%  ацетона. 

-п 

(к  -  0,0287). 

0,00 

1,0722 

0,0366 

48,43 

0,992 

0,01339 

0,01365 

73,06 

0,921 

0,00714 

[0,00714] 

89,40 

0,849 

0,00439 

0,00474 

100,00 

0,7871 

0,00312 

ТАБЛИЦА  5. 
Между  компонентами  химическое  взаимодѣйствіе. 

Вязкость  смѣсей  ацетона   съ  хлористымъ  метил еномъ  при  0°. 


Конц.  въ  мол. 

Плотность. 

Измѣренная 

Вычисленная 

°/о  ацетона. 

ф  =  —0,000795). 

0,00 

1,378 

0,00543 

12,76 

1,281 

0,00535 

0,00534 

42,35 

1,107 

0,00504 

0,00501 

60,46 

1,009 

0,00475 

[0,00475] 

81,12 

0,905 

0,00442 

0,00439 

92,27 

0,850 

0,00418 

0,00417 

100,00 

0,812 

0,00400 

ХИМИЧ.  ОБЩ. 

хьѵи,  1. 

9 
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Вязкость  смѣсей  съ  тетрахлорэтаномъ  при  0°. 


Конц.  въ  мол. 

Плотность 

Измѣренная 

Вычисленная 

%  ацетона. 

*І 

{Тс  =  0,00900).' 

0,00 

1,614 

0,0277 

15,92 

1,534 

0,0228 

0,0227 

58,07 

1,238 

0,0124  (?) 

0,0117 

73,08 

1,106 

0,00860 

[0,00860] 

81,36 

1,023 

0,00695 

0,00705 

97,28 

0,849 

0,00436 

0,00440 

100,00 

0,812 

0,00400 

Вязкость  смѣсей  ацетона  съ 

пентахлорэтаномъ  при  25°. 

Конц.  въ  мол. 

Плотность. 

Измѣренная 

Вычисленная 

/о  ацетона. 

(к  =  0,00588). 

0,00 

1,672 

0,0226 

14,76 

1,594 

0,0193 

0,0190 

31,78 

1,487 

0,0152 

0,0151 

51,03 

1,340 

0,01120 

[0,01120]  ѵ 

70,37 

1,157 

0,00695  (?) 

0,00766 

90,68 

0,918 

0,00417 

0,00444 

100,00 

0,787 

0,00312 

Вязкость 

смѣсей  ацетофенона  съ  хлороформомъ  при  25°. 

Конц.  въ  мол. 

Плотность. 

Измѣренная 

Вычисленная 

°/о  ацетофенона. 

-ц 

(к  =  0,00). 

0,00 

1,475 

0,00550 

9,92 

0,996 

0,00655 

0,00Н59 

33,70 

1,285 

0,00915 

0,00919 

50,10 

1,215 

0,01107 

0,01099 

71,25 

1,125 

0,01352 

0,01330 

88,75 

1,062 

0,01530 

0,01522 

100,00 

1,0252 

0,01645 

Вязкость  смѣсей  ацетофенона 

съ  пентахлорэтаномъ 

при  25°. 

Конц.  въ  мол. 

Плотность. 

Измѣренная 

Вычисленная 

'/о  ацетофенона. 

0,00 

1,6723 

0,0226 

11,63 

1,599 

0,0234 

32,95 

1,463 

0,0236 

Махітит 

53,38 

1,334 

0,0226 

73,13 

1,204 

0,0203 

89,74 

1,093 

0,0180 

100,00 

1,0252 

0,01645 
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Вязкость  смѣсей  этиловаго  эфира  съ  тетрахлорэтаномъ  при  0°. 


гхонц.  вь  мил. 

Плотность. 

г1о№1  ьрсг1па.п 

і  т  гт  гл    п  /і  г  т  т  і  'и  и 
ІЭЫЧИСЛсННаН  71 

ю/0  тетрахлорэтана. 

0  00 

0,736 

0  00288 

ОС» 

и,  /  у* 

и,ииооо 

17  32 

0  907 

0  00503  ^ 

0  ООпвО 

30,19 

1,030 

0,00677 

0,00658 

52,01 

1,231 

0,01130 

[0,01130] 

78,85 

1,459 

0,01842 

0,01945 

100,00 

1,614 

0,0277 

I 


Вязкость  смѣсей  этиловаго  эфира  съ  пентахлорэтаномъ  при  0°. 


Конц.  въ  мол. 

Плотность. 

Измѣренная 

Вычисленная 

<7о  пентахлорэтана. 

(к  =  0,0289). 

0,00 

0,736 

0,00288 

14,24 

0,906 

0,00446 

0,00426 

25,27 

1,031 

0,00630 

0,00613 

50,32 

1,293 

0,01298 

[0,01298] 

69,53 

1,467 

0,02051 

0,02070 

86,97 

1,609 

0,02939 

0,02954 

100,00 

1,708 

0,0373 

Вязкость  смѣсей  фенетола  съ  тетрахлорэтаномъ  при  0°. 

Конц.  въ  мол.  п    ,  Измѣренная  Вычисленная  г\ 

%  фенетола.  Г[  (к  =—  0,00400). 

0,00  1,614  0,0277  — 

21,76  1,465  0,0255  0,0264 

51,67  1,266  0,0241  [0,0241] 

62,80  1Д94  0,0227  0,0231 

78,37  1,101  0,0210  0,0214 

100,00  0,984  0,01883  — 


Вязкость  смѣсей  фенетола  съ  пентахлорэтаномъ  при  25°. 


Конц.  въ  мол. 
°/о  фенетола. 

Плотность. 

Измѣренная 

Вычисленная  ^ 

[к  —  0,00384). 

0,00 

1,672 

0,0226 

9,71 

1,603 

0,0210 

0,0211 

22,14 

1,508 

0,0192 

0,0193 

48,95 

1,317 

0,01607 

[0,01607] 

67,98 

1,176 

0,01393 

0,01402 

90,30 

1,027 

0,01206 

0,01198 

100,00 

0,9612 

0,01122 

9* 
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Вязкость  смѣсей  дифениловаго  эфира  съ  пентахлорэтаномъ  при  25°. 

Конц.  въ  мол.           Плотность  Измѣренная  Вычисленная 

о  фенил,  эфира.  ^  {к      0  00) 

0,00                      1,672  0,0226  — 

26,42                      1,481  0,0264  0,0263 

51,09                      1,330  0,0297  0,0298 

76,11                      1,189  0.0336  0,0333 

100,00                     1,072  0,0366  — 

(Ср.  также  таблицу  В  первой  статьи). 


Выводы. 

1.  Зависимость  вязкости  смѣси  г\  отъ  вязкостен  компонентовъ 
т)!  и  %  выражается  слѣдующимъ  уравненіемъ: 

гі=Н—к .  х  {1-х),   (3) 

гдѣ  х  и  1-х  суть  молярныя  доли  компонентовъ,  а 

т.  е.  представляетъ  собою  вязкость  смѣси,  вычисленную  въ  пред- 
положены аддитивности. 

2.  Изъ  уравненія  (3)  и  уравненія  (1)  слѣдуетъ:  чѣмъ  больше 
разнятся  между  собою  вязкости  компонентовъ,  тѣмъ  больше 
константа      т.  е.  тѣмъ  больше  отступленія  отъ  аддитивности. 

3.  Константы  к  всегда  положительны,  если  между  компонен- 
тами нѣтъ  химическаго  взаимодѣйствія. 

4.  При  химическомъ  взаимодѣйствіи  (соединеніи)  компонентовъ 
кривая  вязкости  лежитъ  выше,  чѣмъ  при  отсутствіи  взаимо- 
дѣйствія. 

5.  .Характеръ  кривой  при  химическомъ  взаимодѣйствіи  компо- 
нентовъ зависитъ  какъ  отъ  интенсивности  этого  взаимодѣйствія, 
такъ  и  отъ  отношенія  вязкостен  компонентовъ—  г\1  :  ѵ\2. 

6.  Изслѣдованы  вязкости  смѣсей  вступающихъ  въ  химическое 
взаимодѣйствіе  компонентовъ:  кетонъ  (или  эфиръ)— галоидопроиз- 
водное  углеводорода. 

7.  При  химическомъ  взаимодѣйствіи  образуются  слѣдующіе 
типы  кривыхъ  вязкости  въ  зависимости  отъ  двухъ  факторовъ, 
указанныхъ  въ  5:  1)  кривыя  Курнакова  и  Жемчужнаго,  2)  кри- 
выя  съ  максимумами,  3)  выпуклыя  кривыя,  4)  прямыя,  5)  вогнутыя 
кривыя. 

8.  Изъ  изслѣдованныхъ  системъ  многія  подчиняются  уравнет 
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нію  (3),  несмотря  на  химическое  взаимодѣйствіе  между  компо- 
нентами. 

9.  Это  явленіе  объясняется  простѣйшимъ  составомъ  образую- 
щаяся комплекса,  который  содержитъ  по  одной  молекулѣ  пер- 
ваго  и  второго  компонентовъ. 

10.  Къ  соединенію  съ  эфирами  и  кетонами  способны  только 
галоидопроизводныя  типа  хлороформа  (въ  меньшей  степени  СН2С12): 
СНС]3,  С2Н2С14,  С2НС15. 

11.  Галоидопроизводныя,  содержащія  относительно  большее 
I  количество  водорода,  а  также  перхлориды,  неспособны  соединяться 

|  съ  эфирами  и  кетонами. 

Одесса  —  Москва. 
Ноябрь  1914  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Петроградскихъ  Высшихъ  Женскихъ 

Курсовъ. 

Къ  вопросу  объ  оксоніевыхъ  соединеніяхъ. 

Ал.  Фаворскаго  и  Э.  Венусъ. 

Высказанная  Колли  и  Тикле  г),  поддержанная  Байеромъ  2)  и 
другими,  красивая  по  формѣ  теорія  соединены  оксонія  нуждается 
въ  дальнѣйшемемъ  фактическомъ  обоснованы,  такъ  какъ  за  исклю- 
ченіемъ  диметилпирона  и  соединены  фенопирилія  мы  почти  не 
имѣемъ  примѣровъ  веществъ,  въ  которыхъ  основныя  свойства 
кислорода  были  бы  выражены  съ  полной  рельефностью.  Въ  виду 
этого  параллель  между  оксоніевыми  и  аммоніевыми  соединеніями 
является  далеко  не  полной  и  если,  кромѣ  того,  принять  во  вни- 
маніе,  что  вопросъ  о  томъ,  когда  кислородный  атомъ  будетъ 
проявлять  основныя  свойства  въ  наибольшей  мѣрѣ,  является 
совершенно  открытымъ,  то  всякое  новое  соединеніе  съ  рѣзко 
выраженными  основными  свойствами  кислороднаго  атома  должно 
представлять  большой  теоретическій  интересъ.  Интересъ  этотъ 
увеличивается  еще  болѣе  послѣ  работъ  Вилыитеттера  3),  указав- 
шая на  роль  оксоніевыхъ  солей  въ  химіи  растеній.   Къ  кате- 


а)  СЪет.  8ос,  75,  710  (1899). 

2)  ЬіеЬ.  Агт,  356,  281  .{1907);  364,  1  (1908) 

3)  ЬіеЬ.  Апп.,  401,  189  (1913). 
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горш  этого  рода  веществъ  относится  полученное  нами  соедине- 
ніе  принадлежащее  къ  классу  оксидигидрофурановъ. 

Исходнымъ  матеріаломъ  служилъ  пинаконъ,  полученный  дѣй- 
ствіемъ  магнійбромфенилацетиленила  на  демитилбензоилкарбинолъ: 

іСНз^СОН  (СН3)2СОН     С  -  С6Н5 

I         ->  I  III 

С6Н5  —  СО  С6Н5  -  сон  —  с 

Перекристаллизованный  изъ  смѣси  обыкновеннаго  и  петролей- 
наго  эфировъ  пинаконъ  плавится  93° — 93°,5.  Выходъ  —  около  44% 
теоріи. 

I.  0,1917  гр.  вещества  дали  0,5698  гр.  С02  и  0,1203  гр.  Н20. 
И.  0,2111  гр.        я         я     0,6256  гр.    я     я  0,1292  гр.  „ 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  СІ8Н1802: 

I  II 
С  —  81,06%  81,19%  81,20% 

Н  -    6,97%  6,80%  6,77%. 

При  опредѣленіи  молекулярнаго  вѣса  получено: 

I.  0,4136  гр.  вещества,  21,4283  гр.  бензола,  депрессія  =  0°,36. 

II.  0,6520  гр.        „        20,3021  гр.       „  я  =0°,61. 
Найденный  молекулярный  вѣсъ:                 Слѣдуетъ  для  С18Н1802: 

I  —  268,2;       II  —  263,2.  266. 

16  гр.  пинакона  были  нагрѣты  при  постоянномъ  перемѣшиваніи 
съ  160  куб.  сант.  20°/0  сѣрной  кислоты  до  кипѣнія  въ  теченіи  двухъ 
часовъ.  Въ  началѣ  безцвѣтная  жидкость  окрасилась  подъ  конецъ 
въ  желтый  цвѣтъ  съ  зеленой  флуоресценціей.  Эфирная  вытяжка 
сдѣланная  изъ  кислаго  раствора  дала  только  незначительное  ко- 
личество смолы.  Послѣ  усредненія  раствора  содой  онъ  обезцвѣ- 
тился  и  новыя  эфирныя  вытяжки  дало  вещество,  которое  послѣ 
перекристаллизаціи  изъ  смѣси  обыкновеннаго  и  петролейнаго  эфи- 
ровъ плавились  101°  — 102°.  Чистаго  вещества  получили  7,5  гр. 

I.  0,1178  гр.  вещества  дали  0,3505  гр.  С02  и  0,0715  гр.  Н20. 
П.  0,0928  гр.        „  „     0,2757  гр.    ,    ,  0,0581  гр.  я 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  С18Н1802: 

I  И 
С  —  81,10%  81,03%  81,20% 

Н  -    6,74%  6,95%  6,77%. 

При  опредѣленіи  молекулярнаго  вѣса  получено: 
I.  0,2362  гр.  вещества,  21,4542  гр.  бензола,  депрессіи  —  0°,2075. 
II.  0,2988  гр.        я        21,5670  гр.        ,  „        =  0°,25. 

Найденный  молекулярный  вѣсъ:  Слѣдуетъ  для  Сі8Н1802: 

I       265,3;       II  —  277,8.  266. 


Объ  оксоніевыхъ  соединешяхъ. 
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Б.  П.  Орелкинъ,  которому  выражаемъ  сердечную  благодарность, 
далъ  соединенію  слѣд.  кристаллографическую  характеристику: 


Безцвѣтные  кристаллы 
пинакоилальнаго  класса,  триклинной 
сингоніи. 

Символъ  комплекса: 

4(1;  -  12;  13 
69.  ;  +  5 
5. 


Комбинація  (001),  (100),  (010),  <П0)>  (п0)>  (101)'  О11).  (^0)- 

Реакцію  образованія  вещества  изъ  исходнаго  пинакона  можно 
выразить  схемой: 

О 

(Сн3)2сон     с  -  с6нб  (СНз)^  \;  -  с6н5 

I        II!  I  II 

С6Н5  —  сон  —  с  С6Н5  —  сон  —  сн 

Въ  основѣ  этой  схемы  лежитъ  превращенія  аналогичнаго 
пинакону  вторично-третичнаго  гликоля,  изученнаго  Н.  В.  Палла- 
динымъ  ]). 

•  О 


с6н5 

-снон 

1 

с-с6н5 

III- 

с6н5 

-сн 
1 

с 
II 

с6н5 

-сон  — 

с 

с6н5 
о 

-сон 

-  с 

с6н5  —  С      С  —  С6Н5 

3         II  II 

С6Н5  —  с  —  сн. 

Въ  этомъ  случаѣ  промежуточное  оксисоединеніе  легко  выдѣ- 
ляетъ  воду  и  конечнымъ  продуктомъ  получается  трифенилфуранъ. 
Полученное  нами  соединеніе,  представляющее  замѣщенный  окси- 
дигидрофуранъ,  обладаетъ  ясно  выраженными  основными  свой- 
ствами и  съ  кислотами  какъ  минеральными,  такъ  и  органиче- 


})  Работа  еще  не  опубликована. 
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сними  даетъ  соли;  растворы  его  въ  водныхъ  минеральныхъ  кисло- 
тахъ  желто-зеленаго  цвѣта,  растворъ  въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ 
обладаетъ  прекрасной  голубой  флуоресценціей.  , 

Соединеніе  съ  хлористымъ  водородомъ  выдѣ- 
ляется  въ  видѣ  довольно  болыпихъ  и  хорошо  образованныхъ  кри- 
сталловъ  зеленовато-желтаго  цвѣта  изъ  раствора  вещества  въ 
крѣпкой  соляной  кислотѣ  при  стояніи  въ  эксикаторѣ  надъ  твер- 
дой щелочью.  Кристаллы  плавятся  61° — 62°. 

I.  0,1058  гр.  вещества  дали  0,2136  гр.  С02  и  0,0621  гр.  Н20. 
II  0,1016  гр.        „  „     0,2042  гр.     „    „  0,0601  гр.  , 

Ш.  0,1540  гр.        „  „     0,1136  гр.  АдСІ. 

IV.  0,0929  гр.        „  „     0,0688  гр.  „ 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  С18Н1802.2НС1.2Н20: 

I           II         III  IV 

С  —  55,05      5Ф,82       —  —  54,96% 

Н  —    6,52       6,58      —  —  6,62  „ 

С1         —          —     18.25  18,29  18,07  „ 

Безводное  соединеніе  получается  при  пропусканіи 
хлористаго  водорода  черезъ  эфирный  растворъ  вещества,  при 
этомъ  оно  выпадаетъ  въ  видѣ  желтаго  кристаллическаго  осадка 
съ  т.  пл.  105°— 107°. 

I.  0,1371  гр.  вещества  дали  0,3197  гр.  С02  и  0,0666  гр.  Н20. 

II,  0,1318  гр.        ,  ,     0,3070  гр.    „     „  0,0646  гр.  , 

III.  0,1235  гр.        „  „     0,1056  гр.  АдСІ. 

IV.  0,1328  гр.        „  „     0,1112  гр.  „ 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  С18Н1802.2НС1: 

I            II         III  IV 

С  —  63,60     63,51       —  —  63,74<7о 

Н  —    6,08       5,84       —  —  5,90  „ 

С1         —         —       21,13  20,71  20,92  „ 

Хлороплатинатъ  выпадаетъ  въ  видѣ  оранжеваго  осадка 
при  прибавлены  хлорной  платины  къ  раствору  вещества  въ  со- 
ляной кислотѣ. 

I.  0,1094  гр.  вещества  при  прокаливаніи  дали  0,0228  гр.  платины. 
II.  0,0952  гр.  я  ,    0,0198  гр. 

Найдено  РІ:  Слѣдѣетъ  для  [С18Н1808.НС1]2РіСЦ: 

I  -  20,84°/о  20,69о/0. 
II  —  20,80  „ 

Хлорауратъ  выпадаетъ  въ  видѣ  желтаго  осадка  при  при- 

бавленіи  хлорнаго  золота. 


Объ  оксоніевыхъ  соединеніяхъ. 
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I.  0,1054  гр.  вещества  дали  0,0341  гр.  золота. 
II.  0,132Ф  гр.        ,  „    0,0429  гр. 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  [С18Н1802.НС1]АиС13: 

I  -  32,35%  32,54%. 
II  —  32,40  „ 

Хлорстаннатъ  получается  въ  видѣ  осадка  свѣтлозеле- 
наго  цвѣта  при  пропусканіи  хлористаго  водорода  черезъ  бензоль- 
ный растворъ,  содержаний  частичный  количества  вещества  и 
хлорнаго  олова;  плавится  150° — 152°. 

I.  0,2846  гр.  вещества  дали  0,0754  гр.  8п02  и  0,3585  гр.  АдСЛ. 

II.  0,1528  гр.         „  „    0,0406  гр.     „      „  0,1937  гр.  „ 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  [СІ8Ні802.НС1]8пС]4: 
I  II 
8п  —  20,87%             20,93%  21,13% 
С1  —  31,17  я              31,29  я  31,47  „ 

Безводное  соединеніе  съ  бромис  ты  мъ  в  о  д  о  р  о- 
домъ  получается  въ  видѣ  оранжеваго  осадка  при  пропусканіи 
бромистаго  водорода  черезъ  бензольный  растворъ  вещества.  Вы- 
сушенное сначала  надъ  твердой  щелочью,  потомъ  надъ  сѣрной 
кислотой  въ  вакуумэксикаторѣ  соединеніе  плавится  въ  открытомъ 
капиллярѣ  при  157°,  въ  запаяномъ  при  154°,  въ  обоихъ  случаяхъ  съ 
разложеніемъ.  При  дѣйствіи  воды  соединеніе  тотчасъ  же  мѣняетъ 
окраску  на  желтую,  переходя  въ  гидратъ,  а  затѣмъ  переходитъ 
въ  растворъ,  изъ  котораго  съ  теченіемъ  времени  (3  —  4  часа) 
выпадаетъ  исходное  основаніе. 

I.  0,1620  гр.  вещества  дали  0,2985  гр.  С02  и  0,0682  гр.  Н20. 

II.  0,1801  гр.        „         „     0,3328  гр.    „    я  0,0782  гр.  ,  „ 

III.  0,2205  гр.        „         „     0,1925  гр.  АдВг. 

IV.  0,2256  гр.        „         „     0,1975  гр.  „ 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  С18Н1802.2НВг: 

I           II           III  IV 

С  -50,25%    50,39%       —  —  50,47% 

Н  -  4,68  „      4,83  „  -  4,67  я 

Вг         —          —      ,37Д4°/о  37,19%  37,38,, 

Бромстаннатъ  выпадаетъ  въ  видѣ  мелкаго  желтаго  осадка 
при  пропусканіи  бромистаго  водорода  черезъ  бензольный  растворъ, 
содержащій  въ  молекулярныхъ  отношеніяхъ  основаніе  и  бромное 
олово.  Плавится  съ  разложеніемъ  въ  открытомъ  капиллярѣ  180° — 
182°,  въ  закрытомъ  179°— 180°. 

I.  0,2200  гр.  вещества  дали  0,0421  гр.  8п02  и  0,2644  гр.  АдВг. 
II.  0,2396  гр.        „  „     0,0457  гр.     „      „  0,2851  гр.  „ 
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Найдено: 


Слѣдуетъ  для  [С18Н1802.НВг]8пВг4: 


I 

8п  —  14,94°/о 
Вг  —  50,68  , 


II 

15,02°/0 
50,62  я 


15.14°/о 
50,89  „ 


Безводное  іодистоводородное  соединеніе  полу- 
чается въ  видѣ  коричнево-лиловаго  осадка  при  пропусканіи  іоди- 
стаго  водорода  черезъ  бензольный  растворъ  основанія.  Промытое 
сухимъ  эфиромъ  и  высушенное  надъ  ѣдкой  щелочью  и  сѣрной 
кислотой  оно  плавилось  въ  запаяномъ  капиллярѣ  174°— 176°.  Во- 
дой сравнительно  легко  разлагается. 

I.  0,1972  гр.  вещества  дали  0,2977  гр.  С02  и  0,0699  гр.  Н20. 
И.  0,2229  гр.       „  „     0,3370  гр.    „    „  0,0784  гр.  „ 

III.  Іодъ  опредѣленъ  титрованіемъ  по  Степанову  1). 


Соединеніе  съ  сѣрной  кислотой.  При  смѣшива- 
ніи  охлажденныхъ  эфирныхъ  растворовъ  основанія  и  сѣрной 
кислоты,  взятыхъ  въ  молекулярныхъ  отношеніяхъ,  тотчасъ  же 
выпадаетъ  желтый  осадокъ.  Если  эфиръ  удалить  въ  эксикаторѣ 
подъ  насосомъ  и  сухой  остатокъ  затѣмъ  нѣсколько  разъ  про- 
мыть эфиромъ,  то  послѣдній  извлекаетъ  замѣтное  количество 
основанія.  Нерастворимое  въ  эфирѣ  желтое  соединеніе  послѣ  вы- 
сушиванія  плавится  въ  запаяномъ  капиллярѣ  163°.  Оно  очень 
гигроскопично  и  очень  легко  растворяется  въ  водѣ. 

I.  0,2097  гр.  вещества  дали  0,2108  гр.  Ва804. 
II.  0,2946  гр.        „  я     6,2955  гр. 

Найдено  Н2804  —  42,20°/0  и  42,13°/0.    Слѣдуетъ  для  С18Н1802.2Н2804  —  42,42°/0. 

Соединеніе  съ  трихлороуксусной  кисло- 
той получается  въ  видѣ  свѣтло-зеленаго  осадка  при  сливаніи 
эфирныхъ  растворовъ  основанія  и  кислоты.  Промытое  эфиромъ 
и  высушенное  въ  эксикаторѣ  соединеніе  плавится  съ  разложе- 
ніемъ  при  116°— 118°. 

Содержаніе  трихлоруксусной  кислоты  опредѣлялось  титрова- 
ніемъ  ѣдкимъ  баритомъ.  Титръ — 0,003835. 


Найдено: 
I  II 
С  —  41,18°/0  41,22°/о 
Н  —    3,95  „        3,91  „ 


Слѣдуетъ  для  С18Н1802.2Н<Г: 


III 


48,88°/, 


41,38о/0 
В,83, 
48,66  „ 


х)  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  14  (1905). 


Объ  оксоніевыхъ  соединеніяхъ. 
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I.  0,1358  гр.  вещества  потребовали  9,2  куб.  сант.  раствора. 
И.  0,1455  гр.         „  9,8  „ 

Найдено  СС13.СООН:  Слѣдуетъ  для  Сі8Н1802.2СС13.СООН: 

I  -  55,33°/0;     II  -  55,00°/0.  55,1 2°/0. 

По  вышеприведенной  схемѣ  образованія  полученное  нами 
основаніе  одинъ  изъ  двухъ  содержащихся  въ  немъ  атомовъ  кис- 
лорода должно  содержать  въ  видѣ  воднаго  остатка,  что  и  под- 
тверждается отношеніемъ  его  къ  уксусному  ангидриду. 

Уксусный  эфиръ  основанія.  5  гр.  основанія  были 
нагрѣты  до  кипѣнія  съ  30  гр.  уксуснаго  ангидрида  въ  теченіе 
45  минутъ.  Окрасившаяся  въ  желтый  цвѣтъ  жидкость  была  раз- 
ложена избыткомъ  воды  и  выпавшее  тяжелое  желтое  масло  извле- 
чено эфиромъ,  по  отгонкѣ  котораго  оно  закристаллизовалось. 
Послѣ  новой  кристаллизаціи  изъ  эфира  вещество  получилось  въ 
видѣ  мелкихъ  безпвѣтныхъ  кристалловъ  съ  т.  пл.  141° — 142°. 

I.  0,1117  гр.  вещества  дали  0,3188  гр.  С02  и  0,0656  гр.  Н20. 
II.  0,1010  гр.        „  „     0,2881  гр.    „    „  0,0600  гр.  „ 

Найдено:  Слѣдуетъ  для  (С18Н1702)СОСН3: 
I  II 
С  —  77,84°/,,              77,79°/0  77,92% 
Н  —    6,53  „                 6,60  „  6,49  „ 

Полученный  эфиръ  не  растворяется  въ  минеральныхъ  кисло- 
тахъ  ни  разбавленныхъ,  ни  крѣпкихъ,  за  исключеніемъ  крѣпкой 
сѣрной  кислоты,  въ  которой  растворяется,  давая  желто-зеленый 
растворъ  съ  красивой  фіолетовой  флуоресценціей.  При  пропу- 
скали хлористаго  водорода  черезъ  растворъ  его  въ  обыкновен- 
номъ  эфирѣ  соединенія  также  не  получается.  По  отношенію  къ 
щелочамъ  эфиръ  оказывается  очень  стойкимъ,  послѣ  нагрѣванія 
въ  запаяной  трубкѣ  при  100°  въ  продолженіи  8  часовъ  съ 
избыткомъ  10°/0  спиртоваго  ѣдкаго  калія,  онъ  былъ  выдѣленъ 
обратно  послѣ  нейтрализаціи  щелочи  неизмѣненнымъ.  Не  обла- 
дая основными  свойствами,  эфиръ  обнаруживаетъ  ясные  признаки 
кислыхъ  свойствъ,  онъ  растворяется  въ  сравнительно  слабыхъ 
водныхъ  растворахъ  ѣдкаго  калія,  натрія  и  соды,  давая  без- 
цвѣтные  растворы,  изъ  которыхъ  эфиромъ  не  извлекается  и  вы- 
падаетъ  въ  видѣ  осадка  при  нейтрализаціи  растворовъ  кислотами. 
Съ  крѣпкими  водными  растворами  щелочи  эфиръ  даетъ  густое 
сыропообразное  вещество,  при  прибавленіи  воды  переходящее  въ 
растворъ,  а,  отдѣленное  отъ  щелочи  и  поставленное  въ  экси- 
каторъ,  застывающее  въ  твердую  массу. 
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Если  теперь  перейти  къ  вопросу  о  строеніи  вышеописанныхъ 
солей  нашего  основанія  съ  кислотами,  то  прежде  всего  необхо- 
димо отмѣтить,  что  составъ  всѣхъ  безводныхъ  солей  одинаковъ, 
на  одну  частицу  основанія  въ  нихъ  содержится  во  всѣхъ  слу- 
чаяхъ  двѣ  частицы  кислоты.  Кромѣ  того,  изъ  состава  двойныхъ 
соединеній  слѣдуетъ,  что  изъ  состава  соли  только  одна  частица 
переходитъ  въ  двойное  соединеніе  и,  слѣдовательно,  частицы 
кислоты  въ  соли  не  равноцѣнны.  Если  стоять  на  почвѣ  оксо- 
ніевой  теоріи,  то  оба  атома  кислорода,  входящихъ  въ  составъ  на- 
шего основанія  нужно  признать  оксоніевыми  и,  принимая  во  вни- 
маніе  строеніе  основанія,  строеніе  солей  выразить  формулой: 


(СНЛС 


С6Н5  —  с 


сн 


Принимая  во  вниманіе  малую  стойкость  оксоніевыхъ  солей 
гидроксильнаго  кислорода  и  сравнительно  большую  кислорода 
эфирнаго,  что  видно  на  слояхъ  диметилпирона  и  фенопирилія,  слѣ- 
дуетъ  признать,  что  въ  двойныхъ  соляхъ  нашего  основанія  сохра- 
няется частица  кислоты  связанная  съ  эфирны мъ  кислородомъ. 
Но  возможно  и  другое  представленіе,  если  принять  во  вниманіе 
что  оксоніевыя  соединенія  одноатомныхъ  спиртовъ,  какъ  пока- 
зано однимъ  изъ  насъ      легко  превращаются  по  уравненію: 


2  К  —  О  —  Н 
I 

Н 


=  нх 


X  н 

I  I 

К  — о  — о 

I  г 
н  н 


По  аналогіи  съ  этимъ  превращеніемъ  возможно  допустить, 
что  и  соль  дигидрооксифурана  при  образованіи  двойныхъ  солей 
будетъ  предварительно  терять  одну  частицу  кислоты  по  урав- 
ненію: 


*)  <Іоигп.  рг.  СЬет.,  88,  48  (1913);  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1557  (1913). 
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С6Н5  —  с 


С  -  С,Н, 


(СН3)2С 


Х....(8пХ4,АиСІ3  и  др.) 
I 

о  С  -  сянв 


нх  + 


сА-С 


С  —  С6Н5 


Не  понятнымъ  остается  отсутствіе  основныхъ  свойствъ  въ 
уксусномъ  эфирѣ,  не  смотря  на  то,  что  въ  немъ  остается  не 
тронутымъ  тотъ  кислородный  атомъ,  который  въ  исходномъ  осно- 
ваніи  является  наиболѣе  основнымъ.  Изслѣдованіе  будетъ  про- 
должено. 


Изь  химической  лабораторіи  О-ва  „Мазутъ". 

О  вращательной  способности,  адсорбціи  и  центрофугированіи 
растворовъ  пепсина. 

М.  Ракузина. 
I.  Введеніе. 

Примѣненіе  упомянутыхъ  методовъ  изслѣдованія  къ  н  е  ф- 
тямъ,  содержащимъ  твердые  параффины  оказа- 
лось настолько  удачнымъ  по  полученнымъ  результатамъ,  что  я 
рѣшилъ  включить  въ  кругъ  своихъ  работъ  также  пепсинъ  и 
бѣлковыя  вещества  растительнаго  и  животнаго  царства. 

Это  мнѣ  казалось  тѣмъ  болѣе  своевременнымъ,  что  въ  общей 
литературѣ  о  бѣлкахъ  я  замѣтилъ  значительные  пробѣлы,  о  кото- 
рыхъ  рѣчь  будетъ  впереди,  а  свѣдѣнія  о  пепсинѣ  оказались  до- 
вольно скудными. 

Полагая,  что  данныя  эти  могутъ  имѣть  нѣкоторый  интересъ 
для  физіологической  химіи,  я  рѣшаюсь  посвятить  пепсину  настоя- 
щее сообщеніе. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  1914,  592  —  593. 
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II.  О  вращательной  способности  пепсина. 

Пепсинъ  хорошо  растворяется  въ  водѣ,  вращаетъ  вправо, 
и  обнаруживаешь  слѣдующее  удѣльное  вращеніе: 


Таблица  Ь 


№ 

Растворитель. 

1 

С 

(«Ь 

1 

1  ДМ. 

2,0152 

+ 

+  64°,5 

2 

> 

5,274 

+  3°,4 

+  64°,5' 

III.  О  положительной  и  отрицательной  адсорбціи  пепсина  изъ  водныхъ 

растворовъ. 

А.  Положительная  адсорбція.  Въ  качествѣ  адсорби- 
рующаго  средства  примѣнялся  измельченный  глинозем  ъ,  и 
встряхиваніе  производилось  въ  теченіе  1  часа  съ  10%  глинозема 
(по  вѣсу  раствора).  Адсорбпія  значительная,  что  видно  по  паде- 
нію  удѣльнаго  вѣса  и  вращенія  раствора.  Работа  велась  съ  раство- 
ромъ  №  2  (таблица  I),  и  результаты  видны  изъ  таблицы  II, 


Таблица  II. 


Свойства  раствора. 

До  адсорбціи. 

Послѣ  адсорбціи. 

■   

1,0206 

1,0145 

а  {1=1  ат.)  .... 

+  3°,4 

+  з°,о 

В.  Отрицательная  адсорбція.  Въ  качествѣ  адсорби- 
рующаго  средства  былъ  взятъ,  предложенный  Лагергреномъ 
для  сахарныхъ,  бѣлковыхт>  и  другихъ  растворовъ  желатинъ  х). 
Къ  раствору  пепсина  (с  =  5,248)  было  прибавлено  3%  желатина 
(по  вѣсу  раствора),  послѣ  чего  растворъ  былъ  подвергнутъ  кипя- 
ченію  въ  теченіе  нѣсколькихъ  минутъ.  Дѣйствіе  желатина  видно 
изъ  нижеслѣдующей  таблицы. 

х)  Это  изслѣдованіе  производится  мною  надъ  цѣлымъ  рядомъ  веществъ. 
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Таблица  III. 


Свойства. 

До  адсорбціи. 

Послѣ  адсорбціи. 

«  ,..>ѵ  . 

+  3°,2;  (1  =  1  дм.;  с  =  5,248) 

0° 

7)  ° 

-^20 

1,0198 

1,0292 

Итакъ,  отрицательная  адсорбція  видна  изъ  увеличенія  удѣль- 
наго  вѣса. 

Вліяніе  растворившейся  части  желатина  на  физическія  свой- 
ства раствора  видно  изъ  нижеслѣдующихъ  цифръ:  послѣ  кипя- 
ченія  воды  съ  3%  желатина,  растворъ  пріобрѣтаетъ  слѣдующія 
свойства: 

2)20°  =  1,0049 
а  =  —  3°,8  (1=  1  дм.;  с  =  3). 

Этимъ  объясняется  уменыненіе  активности  раствора  пепсина 
гюслѣ  кипяченія  его  съ  желатиномъ. 

IV.  Центрофугированіе  растворовъ  пепсина. 

Этимъ  имѣлось  въ  виду  выдѣлить  пепсинъ  изъ  раствора,  или 
же  расщепить  его  на  составныя  части  по  удѣльному  вѣсу  ихъ 
(аналогично  твердымъ  параффинамъ  нефти). 

Но  оказалось,  что  послѣ  центрофугированія  въ  теченіи  1-го 
часа  (число  оборотовъ  —  3000  въ  минуту)  выдѣлилась  только  очень 
незначительная  муть. 

Изслѣдованіе  продолжается. 


Петроградъ. 
29  ноября  1914  г. 
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Изъ  химической  лабораторіи  О-ва  „Мазутъ". 

Объ  оптическихъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  свойствахъ  бѣлковыхъ 

веществъ. 

М.  А.  Ракузйнъ. 
Статья  I. 

Объ  отношенш  сырого  бѣлка  куриныхъ  яицъ  къ  по- 
ляризованному свѣту,  адсорбирующимъ  срѳдствамъ 
и  цѳнтрофугированію. 

I.  Введеніе. 

Не  смотря  на  легкость,  съ  которой  теперь  получается  кри- 
сталлическій  альбуминъ,  и  не  смотря  на  богатую  литературу  г) 
по  химіи  и  физикѣ  протеиновъ  вообще,  я  все  же  полагалъ,  что 
изученіе  нѣкоторыхъ  свойствъ  сырого  яичнаго  бѣлка  можетъ 
представить  нѣкоторый  интересъ.  Это  мнѣ  казалось  тѣмъ  болѣе 
цѣлесообразнымъ,  что  сырой  яичный  бѣлокъ  содержитъ  всего 
около  0,60%  золы  и  0,25%  жира  при  13%  (приблизительно) 
альбумина,  тогда  какъ  даже  кристаллическій  яичный  альбуминъ, 
добытый  по  Гофмейстеру  2),  считается  соединеніемъ  съ  кислотой 
и  сѣрнокислымъ  аммоніемъ. 

II.  Свойства  сырого  яичнаго  бѣлка. 

Вынутый  изъ  пробитой  скорлупы  цѣльный  бѣлокъ  вѣситъ  отъ 
16  до  25  граммовъ. 

Взятый  въ  работу  бѣлокъ  вѣсилъ  18,6  гр.;  удѣльный  вѣсъ 
при  17°,5  =  1,0379.  Для  полученія  сухаго  альбумина,  навѣска 
бѣлка  въ  нѣсколько  граммовъ  помѣщается  на  часовомъ  стеклѣ, 
діаметромъ  около  8  сант.  Стекло  помѣщаютъ  на  пустую  кристалли- 
зационную чашку,  поставленную  на  водяную  баню.  Часовое  стекло 
прикрываютъ  воронкой  равнаго  діаметра. 


1)  Обзору  этой  литературы  я  полагаю  посвятить  отдѣльный  обзоръ,  такъ 
какъ  многія  цѣнныя  работы  девяностыхъ  годовъ  уже  забыты. 

2)  Вг.  КоЬегізоп.  Біе  рііузікаі.  СЬетіе  сіег  Ргоіеіпе  (Бгезсіеп,  1912), 
стр.  277. 
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При  этихъ  условіяхъ  температура  выпариванія  не  достигаетъ  50°; 
выпариваніе  ведутъ  до  постояннаго  вѣса,  что  достигается  въ 
теченіе  3  —  4  часовъ  ]).  Вѣсъ  сухого  альбумина  оказался  рав- 
нымъ  15,58%;  эта  цифра  совпадаетъ  съ  прежними  данными 
Витца,  изучавшаго  зависимость  между  концентраціей  растворовъ 
бѣлка  и  ихъ  удѣльнымъ  вѣсомъ. 

Для  опредѣленія  удѣльнаго  вращенія  сырой  бѣлокъ  былъ 
помѣщенъ  въ  трубочку  дл.  50  мм.,  причемъ  оказалось  а=— 3°,1. 

Если  пренебречь  содержаніемъ  жира  и  золы  2),  то  окажется 


При  повѣрочномъ  опытѣ  сырой  бѣлокъ  былъ  разбавленъ, 
причемъ  оказалось  а  =  —  3°,1;  1=1  дм.;  с  =  0,50.  15,58 
откуда  (а)ь  =  —  39°,73. 

Какъ  извѣстно,  Панормовъ  3)  доказалъ,  что  въ  яичномъ  бѣлкѣ 4) 
находятся  два  альбумина  и  въ  равны хъ  количествахъ: 

1)  Кристаллическій  альбуминъ,  имѣющій  (а)0  =  —  23°, 6  5). 

2)  Аморфный  альбуминъ,  имѣющій  (ос)Б  =  —  36°, 2  5). 

Судя  по  удѣльному  вращенію  сырого  бѣлка,  надо  понимать, 
что  количество  упомянутыхъ  альбуминовъ  въ  немъ  не  одинаково, 
такъ  какъ  въ  противномъ  случаѣ  мы  бы  имѣли  (а)в  =  —  29°,4. 

Есть  впрочемъ  цифры,  близкія  и  къ  этой,  а  именно  1)  Гоп- 
кинсъ  6):  (а)в  =  — 30°,7  [(ІМН4)2804]  и  2)  Осборнъ  и  Кемпбель б) 
(а)с=— 28°,6  до  30°,8  (Н20). 

Бонджинскій  и  Зоя  7)  нашли  для  трехъ  фракцій  куринаго 
яичнаго  бѣлка,  полученныхъ  на  основаніи  различной  раствори- 
мости въ  сѣрнокисломъ  аммоніи:  1)  (а)в  =  —  42°,90;  2)  (а)в  =  — 
— 34°,30  и  3)  (а)0  =  — 25°,13. 

Эти  цифры  также  говорятъ  за  то,  что  обѣ  разновидности 
альбумина  находятся  въ  бѣлкѣ  не  въ  равныхъ  количествахъ. 


*)  Отгонка  воды  въ  вакуумѣ,  въ  виду  образованія  п  ѣ  н  ы,  не  возможна. 
*)  Эти  цифры  (см.  выше)  будутъ  даны  въ  слѣдующей  статьѣ. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  1898,  302  —  310. 

4)  При  отсутствіи  въ  немъ  микроорганизмовъ. 

5)  Растворитель  2%  (Ш4)28  04. 

с)  Вг.  КоЪегІзоп,  1.  с.  стр.  311—315. 

7)  Н.  Ъапйоіі.  Баз  орі.  БгеЬип^зѵегтбдеп  огдап.  ѴегЬіпйипдеп  (Вгаип- 
зсЬАѵеі^,  1898),  стр.  631. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵц,  1.  10 


100  X  3,1  X  2 
15,58 


=  —  39°,73. 
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III.  Отношеніе  сырого  бѣлка  куриныхъ  яицъ  къ  адсорбирующимъ 

средствамъ. 

А.  Положительная  адсорбція. 

Обычный  методъ  встряхиванія  яичнаго  бѣлка  и  его  растворовъ 
съ  пористыми  веществами  (А1203,  каолиномъ  и  др.),  въ  данномъ 
случаѣ  не  примѣнимъ,  такъ  какъ  образуется  не  отстаивающаяся 
п  ѣ  н  а. 

По  аналогіи  съ  параффиновой  нефтью  былъ  примѣненъ  спо- 
собъ  настаиванія  на  порошкѣ  А1203  въ  теченіе  24  часовъ.  Методъ 
оказался  весьма  удачно  выбраннымъ,  и  работа  производится 
слѣдующимъ  образомъ:  въ  фильтраціонную  коническую  колбу 
Бунзена  всыпается  глиноземъ  (10%  по  вѣсу  испытуемой  жид- 
кости) и  на  него  наливаютъ  50%  растворъ  сырого  яичнаго  бѣлка. 
Затѣмъ  изъ  колбы  выкачиваютъ  воздухъ,  и  оставляютъ  стоять 
на  24  часа.  Адсорбирующее  дѣйствіе  А1203  выражается  въ  слѣ- 
дующихъ  цифрахъ: 


Таблица  I. 


#20 

=  1  дм.). 

До  \ 

Послѣ 

До  . 

Послѣ 

адсорбціи. 

адсорбціи. 

адсорбщи. 

адсорбціи. 

1,0156 

1,0148 

—  2°,4 

-  2° 

В.  Отрицательная  адсорбція. 

Какъ  и  при  растворахъ  пепсина,  работа  велась  съ  желати- 
номъ.  50%  растворъ  сырого  яичнаго  бѣлка  нагрѣвался  въ  теченіе 
15  мин.  на  водяной  банѣ  при  40 — 50°  съ  1%  желатина,  дѣйствіе 
котораго  выражается  въ  слѣдующемъ. 


Т  а  б 

лица 

II. 

Испытанная  жидкость. 

Свойства. 

До 

адсорбціи. 

Послѣ 
адсорбціи. 

50°/о  растворъ  сырого  яич- 
наго бѣлка. 

а, 

А* 

—  2°,6 
1,0189 

—  3°,4 
1,0228 

БѣЛКОВЫЯ  ВЕЩЕСТВА. 
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Въ  заключеніе  считаю  нужнымъ  указать,  что  опыты  адсорбціи 
я  центрофугированія  имѣютъ  цѣлью  выяснить,  нельзя  ли  этимъ 
путемъ  выдѣлить  изъ  природнаго  яичнаго  бѣлка  куриныхъ  яицъ 
содержащихся  въ  немъ  разновидностей  альбумина. 

Въ  этомъ  направленіи  работа  продолжается. 

Петроградъ. 
10  декабря  1914  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  О-ва  „Мазуть" 

Объ  оптическихъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  евойствахъ  бѣлковыхъ 

веществъ. 

М.  А.  Р  А  К  У  3  И  Н  А. 
Статья  II. 

Объ  оптической  дѣятельности,  адеорбціи  и  центро- 
фугированіи  растворовъ  казеина. 

I.  Объ  удѣльномъ  вращеніи  казеина. 

По  этому  вопросу  въ  литературѣ  ])  имѣются  лишь  устарѣв- 
шія  данныя  Гоппе  Зейлера  и  Бешампа. 

По  Гоппе-Зейлеру  [а]в  для  казеина  въ  зависимости  отъ  с 
и  растворителя  колеблется  въ  предѣлахъ  отъ  —  76°  до  —  91е.  По 
Бешампу  [а]с  =  1 17,7°  для  возможно  концентрированнаго  ра- 
створа. 

Эти  данныя  несомнѣнно  нуждаются  въ  провѣркѣ,  такъ  какъ 
теперь  мы  располагаемъ  болѣе  чистымъ  казеиномъ. 

Въ  работу  былъ  взятъ  казеинъ,  приготовленный  по  способу 
Гаммарстена,  причемъ  получены  слѣдующія  цифры: 


г)  В.  КоЪегІзоп.  Біе  рЬузік.  СЬ.  (Іег  Ргоі.  (Эгездеп,  1912),  311—315; 
Я.  Ьагкіоіі.  Баз  орі.  Бгеііип^зѵегт.  ог^.  ѴегЬігкіип^еп.  (Вгашізс1иуеі§г,  1898),  624- 

10* 


148  М.  Ракузинъ. 


Таблица  I. 


Растворители  для  казеина. 

С 

г 

а 

1 

Н3Р04  (1  :  12)  

1,5 

1  дм. 

-1°,3 

—  86°,6 

о 
с 

СП  СППН  ^о/іЛ 

 О  ос 

—  л,  О 

 як 

3 

Н20+0,2°/о  пепсина+2°/о  НС1  (1  :  2) 

3,03 

ш 

—  2°,9 

—  95°,4 

4 

2°/о  растворъ  буры  1)  

5,0341 

—  4°,8 

—  95°,3 

о 

1°/о        э  »   

6,5  - 

» 

—  6°,2 

—  95,*4 

Отсюда  видно,  что  казеинъ  въ  первыхъ  двухъ  растворителяхъ. 
обнаруживаетъ  постоянное  [а]0  =  —  86,6°,  а  въ  остальныхъ  ра- 
створителяхъ  [а]0  =  —  95,3°  до  —  95,4°. 


II.  Положительная  адсорбція  растворовъ  казеина. 

Адсорбдіею,  какъ  и  центрофугированіемъ,  имѣется  въ  виду 
опредѣлить,  нельзя-ли  разъединить  возможный  составныя  части 
казеина  по  удѣльному  вѣсу  (по  аналогіи  съ  твердыми  параффи- 
нами  нефти). 

Растворъ  №  4  (таблица  1)  встряхивался  въ  теченіе  1  часа  съ 
'10%  глинозема.  Пѣнообразованіе  было  значительное,  хотя  и 
меньше,  чѣмъ  при  растворахъ  бѣлка. 


Таблица  П. 


Свойства. 

До  обработки. 

Послѣ  обработки. 

Удѣльный  вѣсъ  рас- 
твора .    .    .    .  -  . 

1,0235 

1,0212 

-4°,8 

Не  опредѣл.  въ 
виду  мути. 

Значительно  полнѣе  и д е т ъ  а д с  о р б ц і я  п р и 
настаиваніи  на  глиноземѣ  въ  т  е  ч  е  н  і  е  24  час- 
(аналогично  параффиновой  нефти  и  яичному 
б  ѣ  л  к  у);  изъ  сосуда  по  возможности  выкачивается  воздухъ 
(7  мм.). 


*)  Растворъ  казеина  въ  бурѣ  пѣнится  какъ  клей. 
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Адсорбція  выражается  въ  слѣдующихъ  цифрахъ: 


Таблица  III. 


С 

вой 

с  т  в  а. 

а 

I) 

о 

20 

лытовч 

Растворители. 

с 

1 

горб- 

Послѣ  ад- 
сорбціи. 

зорб- 

о 

* 

До  аді 
ціи. 

До  ад» 
ціи. 

Послѣ 
сорбці 

2°/о  растворъ  буры 

4,7135 

—  4,°5 

—  3° 

2 

0,7°/о  * 

3,1395 

—  3°,0 

—  2° 

1 ,0045 

1,0014 

III.  Центрофугированіе  растворовъ  казеина. 

Центрофугированіе  велось  въ  теченіе  1  часа  при  3000  оборо- 
товъ  въ  минуту.  Выдѣлилась  лишь  ничтожная  муть. 

Характеръ  вещества,  поглощеннаго  глиноземомъ,  имѣетъ  быть 
ияслѣдованъ  впослѣдствіи. 

Петроградъ. 
5  декабря  1914  г. 


Изъ  лабораторін  органической  химіи  Иіиператорскаго  Петроградскаго 

Университета. 

О  стереоизомеріи  симметричнаго  дизтилдифенилзтана. 

А.  И.  Лѣпина  и  В.  Н.  Рейха. 

I.  Теоретическая  часть. 

Послѣ  того  какъ  однимъ  изъ  насъ  ])  было  доказано  образо- 
ваніе  двухъ  стереоизомерныхъ  симметричныхъ  диметилдифенил- 
этановъ  при  дѣйствіи  магнія  или  натрія  на  Р-бром-  или  1 1-іод- 
этилбензолъ  и  способность  одного  изъ  нихъ  переходитъ  въ  дру- 
гой при  продолжительномъ  нагрѣваніи  съ  неболыпимъ  количе- 
ствомъ  іода,  можно  было  ожидать,  что  и  въ  аналогичныхъ  слу- 

г)  А.  И.  Лѣпинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1190  (1912). 
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чаяхъ  синтеза  по  остаткамъ  будетъ  наблюдаться  одновременное* 
образовапіе  двухъ  стереоизомерныхъ  углеводородовъ,  изъ  кото- 
рыхъ  одинъ  будетъ  переходить  въ  другой  въ  опредѣленныхъ 
условіяхъ. 

Кромѣ  того,  желательно  было  экспериментально  выяснить  во- 
просъ  объ  обратимости  реакціи  превращенія  одного  изомера  въ 
другой,  а  также  вопросъ  о  зависимости  образованія  того  и  дру- 
гого изомера  отъ  внѣшнихъ  условій  реакціи — температуры  и  кон- 
центраціи  раствора  исходнаго  вещества. 

Поэтому  нами  былъ  полученъ  по  способу  магнійорганическихъ 
соединеній  этилфенилкарбинолъ,  а  изъ  него  соотвѣтствующій 
бромгидринъ,  на  который  мы  дѣйствовали  натріемъ  въ  бензоль- 
номъ  растворѣ  ок.  50°  или  при  обыкновенной  температурѣ.  При 
этомъ  предполагалось,  что  въ  результатѣ  нормальнаго  теченія 
реакціи,  выражаемаго  уравненіемъ 

2С6Н5.СНВг.СН2.СН3  +  2Ыа  =  СН3.СН2.СН(С6Н5).СН(С6Н5)СН2.СН3  +  2ШВг, 

получатся  два  стереоизомерныхъ  симметричныхъ  диэтилдифенил- 
этана. 

Дѣйствительно,  наряду  съ  побочными  продуктами  дѣйствія 
натрія  на  бромгидринъ  этилфенилкарбинола,  нами  были  выдѣ- 
лены  два  углеводорода,  одинъ  изъ  которыхъ  представлялъ  густую 
безцвѣтную  жидкость  съ  фіолетовой  флуоресценціей  и  темпера- 
турой кип.  297° — 298°  (767  мм.),  а  другой — кристаллическое  веще- 
ство съ  темп.  пл.  90°  и  темп.  кип.  304°— 305°  (767  мм.)  х). 

Судя  по  результатамъ  элементарнаго  анализа  и  опредѣленія 
молекулярныхъ  вѣсовъ  по  кріоскопическому  методу  2),  тому  и 
другому  углеводороду  отвѣчала  одна  и  та  же  эмпирическая  фор- 
мула С18Н22,  т.  е.  они  представляли  изомерныя  вещества. 

Оба  углеводорода  не  только  при  обыкновенной  температурѣ,. 
но  и  при  температурахъ  ихъ  кипѣнія  подъ  обыкновеннымъ  да- 
вленіемъ,  т.  е.  около  300°  оказались  вполнѣ  устойчивыми. 

Когда  же  жидкій  углеводородъ  подвергался  продолжитель- 
ному нагрѣванію  въ  запаянной  стекляной  трубкѣ  въ  присут- 

г)  Кромѣ  этихъ  двухъ  углеводородовъ  были  выдѣлены:  Л  продукта 
отнятія  элементовъ  бромистаго  водорода  отъ  исходнаго  бромгидрина  —  а-фе- 
нилпропиленъ,  2)  продуктъ  возстановленія  этого  углеводорода  —  пропилбев- 
золъ  и  3)  углеводородъ  съ  темп.  кип.  ок.  330°,  который,  повидимоыу,  пред- 
ставлялъ полимеръ  а-фенилпропилена  (см.  экспер.  часть). 

2)  Также  по  найденному  молекулярному  лучепреломленію  жидкаго  угле- 
водорода. 
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ствіи  небольшого  количества  іода,  то  уже  при  температурѣ 
250° — 265°  онъ  отчасти  изомеризовался  въ  твердый. 

Равнымъ  образомъ  и  твердый  углеводородъ  въ  одинаковыхъ 
съ  предыдущими  условіяхъ  частью  переходилъ  въ  жидкій. 

Такимъ  образомъ,  реакція  превращенія  жидкаго  углеводорода 
въ  твердый  оказалась  обратимой. 

Слѣдовательно,  достаточно  интенсивное  и  продолжительное 
нагрѣваніе  какъ  жидкаго,  такъ  и  твердаго  изомера  въ  присут- 
ствіи  іода  приводитъ  къ  одной  и  той  же  системѣ  подвижного 
равновѣсія. 

При  рѣшеніи  вопроса  о  родѣ  изомеріи  выдѣленныхъ  углево- 
дородовъ  прежде  всего  можно  было  предположить,  что  они  пред- 
ставляюсь физическіе  изомеры,  при  томъ,  однако,  условіи,  что 
жидкій  при  обыкновенной  температурѣ  углеводородъ  находится 
въ  состояніи  переохлажденія. 

Но  не  говоря  уже  о  томъ,  что  устойчивость  обоихъ  изоме- 
ровъ  даже  при  температурахъ,  на  много  превышающихъ  точку 
плавленія  твердаго  и  существованіе  особой  для  каждаго  изомера 
температуры  кипѣнія  противорѣчило  нашему  представленію  о 
физической  изомеріи,  превращеніе  данныхъ  углеводородовъ  другъ 
въ  друга  нельзя  было  считать  ни  монотропнымъ,  ни  энантіо- 
тропнымъ.  Въ  первомъ  случаѣ  температуры  ихъ  плавленія  на- 
ходились бы  ниже  недостижимой  на  дѣлѣ  точки  перехода  и 
превращеніе  совершалось  бы  исключительно  въ  сторону  обра- 
зованія  стабильной  формы  насчетъ  лабильной,  а  во  второмъ 
точки  плавленія  обоихъ  углеводородовъ  лежали  бы  выше  точки 
перехода;  при  этомъ  образованіе  равновѣсной  системы  при  на- 
грѣваніи  было  бы  возможно  только  въ  этой  точкѣ,  выше  и  ниже 
которой  одна  модификація  нацѣло  переходила  бы  въ  другую  въ 
зависимости  отъ  относительной  величины  упругости  ихъ  пара  х). 

На  основаніи  всего  этого  осталось  допустить,  что  полученные 
углеводороды  представляютъ  либо  структурные,  либо  простран- 
ственные изомеры. 

Чтобы  рѣшить  эту  дилемму,  они  были  окислены,  при  чемъ 
въ  обоихъ  случаяхъ  получился  этилфенилкетонъ. 

Отсюда  слѣдовало,  что  выдѣленные  углеводороды  предста- 
вляютъ одинаково  построенные  симметричные  диэтилдифенил- 
этаны  и  что  причина  различія  ихъ  свойствъ  сводится  къ  неоди- 

Ч  Ср.  \Ѵ.  Кегпві,  ТЬеог.  СЪетіе,  93  —  95  (1913). 
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наковымъ  соотношеніямъ  атомовъ  и  атомныхъ  группъ  въ  про- 
странствѣ. 

При  наличности  двухъ  асимметричныхъ  углеродныхъ  атомовъ 
въ  симметрично  построенной  частицѣ  въ  теоріи  возможны  двѣ 
оптически  дѣятельныхъ  (с?  и  1\  одна  недѣятельная — рацемическая 
(й-Н)  и,  наконецъ,  одна  недѣятельная  же  въ  силу  внутренней 
компенсаціи  (г)  формы: 

I.  И.  IV. 

й  I  і 

СН3  СН3  СН3 

I  I  I 

сн2  сн2  сн2 

I  I  I 

СГ>Н5  -  с-  н  н~с  -  С6Н5  н  -  с  -  ссн5 

I  I  I 

Н  —  С  —  С6Н5  С6Н5  —  С  —  Н  Н-С  —  с6н5 

I  I  I 

СН2  СН2  СН2 

I  I  I 

СН3  СН3  СКз 


а  +  і 
III. 

Но  при  переходѣ  изъ  твердаго  аггрегатнаго  состоянія  въ 
жидкое  рацемическія  тѣла  диссоціируютъ  на  свои  активные  ком- 
поненты 1). 

Поэтому,  если  жидкій  углеводородъ  представляетъ  смѣсь  пра- 
ваго  и  лѣваго  оптическихъ  антиподовъ,  то  твердый  —  недѣятель- 
ную  г — форму. 

Этотъ  выводъ,  который  покоится  частью  на  опытныхъ  дан- 
ныхъ,  частью  на  теоретическихъ  соображеніяхъ,  находитъ  под- 
твержденіе  въ  полной  аналогіи  свойствъ  данныхъ  углеводородовъ 
со  свойствами  симметричныхъ  по  строенію  представителей  стерео- 
изомеріи  о  двухъ  асимметричныхъ  углеродныхъ  атомахъ  въ  ча- 
стицѣ  въ  другихъ  классахъ  органическихъ  веществъ  2). 

Что  касается  вопроса  о  вліяніи  температуры  на  ходъ  реакціи 
образованія  выдѣленныхъ  стереоизомеровъ,  то  его  нельзя  считать 
достаточно  выясненнымъ;  впрочемъ,  на  основаніи  полученныхъ. 


х)  3.  аѵоЬ,  Вег.,  45,  1441  (1912). 

2)  Ср.  ЬітргісЫ,  8сЬ\ѵапегІ,  ЬіеЪ.  Апп  ,  145,  345  (1868);  160,  177  (1871); 
Гіііі^,  Аттапп,  ЬіеЬ.  Апп.,  168,  67  (1873);  Гогбі,  2іпске,  ЬіеЪ.  Апп.,  182,  254 
(1876);  Вгеиег,  2іпске,  ЬіеЬ.  Апп.,  198,  153  (1879);  Сіагаісіап,  8і1Ьег.  К.  А.  Ь. 
[б],  10.  I,  99  (1901).  2іпске,  ЬіеЬ.  Апп.,  198,  127  —  128  (1879);  і.  \Ѵіз1ісепие, 
К.  Вееіег,  Вег.  28,  2694  —  2703  (1895).  См.  также  литер,  о  винныхъ  кислотахъ. 
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правда  неполныхъ,  экспериментальныхъ  данныхъ,  можно  думать, 
что  повышѳніе  температуры  до  50°,  сильно  ускоряющее  реакцію 
натрія  съ  бромгидриномъ,  существенно  не  мѣняетъ  выходовъ 
того  и  другого  углеводорода. 

Относительно  же  вліянія  концентраціи  исходнаго  бромгидрина 
С6Н5 .  СНВг'.  СН2 .  СН3  опытъ  показалъ,  что  съ  ея  возрастаніемъ 
увеличивается  выходъ  жидкаго  и  соотвѣтственно  уменьшается 
выходъ  твердаго  углеводорода,  при  чемъ,  однако,  во  всѣхъ  слу- 
чаяхъ  жидкій  стереоизомеръ  количественно  преобладаетъ  надъ 
твердымъ  !). 

II.  Экспериментальная  часть. 

'   А.  Синтезъ  этилфеиилкарбинола  по  Гриньяру  -). 

Для  полученія  даннаго  спирта  было  употреблено  88  гр.  маг- 
ніевыхъ  опилокъ  и  400  гр.  бромэтила  (темп.  кип.  38°,3— 39°).  Ре- 
акція  полученія  магній-органическаго  соединенія  велась  въ  эфир- 
номъ  растворѣ  при  энергичномъ  перемѣшиваніи  и  охлажденіи 
льдомъ.  Къ  магнійбромэтилу  на  слѣдующій  день,  по  предваритель- 
номъ  охлажденіи  смѣсью  толченаго  льда  съ  солью,  было  прилито 
350  гр.  разбавленнаго  сухимъ  эфиромъ,  свѣжеперегнаннаго  бен- 
зойнаго  алдегида  (темп.  кип.  178°, 5 — 179°,2).  Черезъ  сутки,  послѣ 
обычныхъ  обработокъ  образовавшагося  соединенія,  продуктъ 
былъ  два  раза  перегнанъ  въ  вакуумѣ  съ  неболынимъ  дефлегма- 
торомъ,  въ  результатѣ  чего  получилось  347  гр.  этилфеиилкарби- 
нола съ  темп.  кип.  102° — 103°  при  12  мм.  давл. 

Выходъ  спирта  77%  теоріи. 

Б.  Бромированіе  этилфеиилкарбинола. 

Для  полученія  1  ^бромпропилбензола,  С6Н5 .  СНВг .  СН2 .  СН3, 
этилфенилкарбинолъ  въ  нѣсколькихъ  порціяхъ  насыщался  бро- 
мистымъ  водородомъ  при  0°,  послѣ  чего  продуктъ  реакціи  на- 
грѣвался  полчаса  въ  запаянныхъ  стеклянныхъ  трубкахъ  при  100°. 

Послѣ  отдѣленія  воднаго  слоя,  промывки  и  сушки  зерненымъ 
хлористымъ  кальціемъ  при  взбалтываніи,  главная  масса  вещества 
кипѣла  при  100°— ЮГ, 5  подъ  уменьшеннымъ  давл.  (10  мм.). 

*)  См.  таблицу  въ  экспер.  части. 

2)  Ср.  Е.  Вагнеръ,  Ж.  Р.  X.  О.,  16,  322  (1884);  Вег.,  36,  621  (1903);  37, 
2084  (1904);  37,  4539  (1904). 
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Опредѣленіе  содержанія  брома  по  Каріусу: 

I.  Навѣска  0,1910  гр.:  0,1792  гр.  АвВг.  И.  Навѣска  0,1982  гр.:  0,1862  гр. 

А^Вг. 

Найдено:  Вычислено  для  С9НиВг: 

I.  И. 

Вг  —  39,93%  39,98°/о  40,16°/0. 

Выходъ  бромгидрина  ок.  78%  теоріи. 

В.  Дѣйствіе  натрія  на  бромгидринъ  С6Н5 .  СНВг .  СН2 .  СН3 . 

Реакція  велась  въ  нѣсколько  пріемовъ  въ  бензольномъ  рас- 
творѣ,  обыкновенно  при  энергичномъ  перемѣшиваніи. 

Въ  каждомъ  отдѣльномъ  случаѣ  мы  исходили  изъ  75  гр. 
бромгидрина  и  11  гр.  натрія,  выдавленнаго  въ  тонкую  проволоку; 
послѣдняя  въ  предназначенномъ  для  реакціи  бензолѣ  разрѣза- 
лась  ножницами  на  мелкіе  кусочки. 

Концентрація  раствора  бромгидрина  мѣнялась  въ  широкихъ 
предѣлахъ.  Ниже  приведены  результаты  трехъ  опытовъ,  для 
одного  изъ  которыхъ  бензола  было  употреблено  575  гр.,  для  дру- 
гого— 262  гр.  и  для  третьяго — 88  гр. 

Температура  въ  первыхъ  двухъ  опытахъ  поддерживалась  ок. 
50°,  а  третій  велся  при  обыкновенной  температурѣ. 

Чтобы  получить  сравнимый  числа,  во  всѣхъ  трехъ  случаяхъ 
соблюдалось  возможное  единообразіе  въ  способахъ  отдѣленія  и 
очищенія  продуктовъ  реакціи. 

О  концѣ  реакціи  мы  судили  по  исчезновенію  зеленаго  окра- 
шиванія  несвѣтящагося  пламени  при  внесеніи  въ  него  окиси  мѣди 
съ  каплею  профильтрованнаго  раствора. 

Послѣдующія  операціи  состояли  въ  фильтрованіи  реакціонной 
жидкости  черезъ  стеклянную  вату,  извлеченіи  остатка  вмѣстѣ  съ 
ватой  сухимъ  эфиромъ  въ  экстракціонномъ  аппаратѣ  Соксле 
(Зохіеі);  затѣмъ  бензольный  и  эфирный  растворы  обрабатывались 
неболыпимъ  количествомъ  ,воды  для  растворенія  взвѣшеннаго 
бромистаго  натрія  и,  вслѣдъ  за  отдѣленіемъ  воднаго  слоя,  суши- 
лись зерненымъ  хлористымъ  кальціемъ.  Потомъ  эфиръ  и  бензолъ 
отгонялись  и  изъ  остатка  повторнымъ  вымораживаніемъ  въ  охла- 
дительной смѣси  и  быстрымъ  отсасываніемъ  выдѣлялся  твердый 
углеводородъ:  послѣдній  отжимался  на  пористой  пластинкѣ  и 
кристаллизовался  изъ  спирта,  а  фильтратъ  перегонялся,  сначала 
въ  вакуумѣ,  потомъ  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ. 

Для  окончательнаго  очищенія  и  изслѣдованія,  соотвѣтствую-. 
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щія  фракціи  отъ  отдѣльныхъ  опытовъ  были  соединены  вмѣстѣ, 
въ  результатѣ  чего,  кромѣ  твердаго  углеводорода,  получились 
слѣдующія  жидкія  фракціи:  1)  158°  —  163°;  2)  163°  —  172°; 
3)  172°— 175°;  4)  297°— 305°;  5)  305°— 320°  и  6)  выше  320°. 

Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  сопоставлены  числовыя  данныя 
отъ  трехъ  предыдущихъ  опытовъ,  которыя  иллюстрируютъ  за- 
висимость выходовъ  жидкаго  углеводорода  съ  темп.  кип.  297°  — 
305°  и  твердаго  отъ  концентраціи  раствора  исходнаго  бромгидрина. 


№  опыта. 

Выходъ 
жидкаго  угле- 
водорода въ 
процентахъ. 

Выходъ 
твердаго  угле- 
водорода въ 
процентахъ. 

Общій  выходъ 
обоихъ  угле- 

водородовъ  въ 
процентахъ. 

Число 
гр.-молекулъ 
въ  1  литрѣ 
раствора. 

I. 

25,1 

17,8 

42,9 

0,5 

II. 

32,1 

14,5 

46,(5 

1,02 

III. 

34,2 

11,5 

45,7 

2,37 

а.  Фракціи  съ  темп.  кип.  158е— 163°,  163°— 172°  и  172°— 175°. 


Всѣ  три  фракціи  отличались  удобоподвижностью  и  имѣли 
углеводородный  запахъ. 

Третья  фракція  (т.  к.  172°  — 175°)  жадно  присоединяла  бромъ 
съ  образованіемъ  твердаго  продукта,  который  послѣ  отжатія  на 
пористой  пластинкѣ  и  двухкратной  кристаллизаціи  изъ  спирта 
плавился  при  66,5°. 

Судя  по  температурѣ  кипѣнія  и  точкѣ  плавленія  полученнаго 
изъ  нея  дибромида  х),  главная  ея  масса  состояла  изъ  а-фенил- 
пропилена  (пропенилбензола). 

Вторая  фракція  (т.  кип.  163° — 172°)  также  была  обработана 
бромомъ  на  холоду;  при  этомъ  выдѣлилось  значительное  коли- 
чество дибромида  съ  т.  пл.  66,5°,  который  былъ  отфильтрованъ 
подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ  на  холоду. 

*)  См.  К.  ГіШ§-,  Вег.,  6,  214  (1873);  Вг.  Касігізгетсзкі,  ЙіЬг.,  1874,  393; 
Кіі^ііеітег,  ІлеЪ.  Апп.,  172,  129  (1874);  \Ѵ.  Н.  Регкіп,  ЯаЪг.,  1877,  381,  382: 
Г.  Тіетапп,  Вег.,  11,  672  (1878);  Е.  Вагнеръ,  Ж.  Р.  X.  О.,  16,  324  (1884); 
Ь.  ЗепПег,  3.  Таіеі,  Вег.,  27,  2312,  2313  (1894);  Тійепеаи,  С,  139,  482  (1904). 
Фиттигъ,  Радзишевскій,  Тиманъ  и  Рюггеймеръ  даютъ  слишкомъ  низкую  тем- 
пературу кипѣнія  для  а-фенилпропилена,  что  объясняется  примѣсью  къ  нему 
пропилбензола,  который  несомнѣнно  получался  у  нихъ  вмѣстѣ  съ  первымъ 
углеводородомъ.  Ср.  а.  Еггега,  Оаг.  сЫт.  ііаі.,  14,  507  —  508  (1885). 
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Первая  фракція  (т.  кип.  158° — 163°)  еще  присоединила  занят- 
ное количество  брома,  хотя  и  безъ  образованія  осадка.  Вмѣстѣ  съ 
фильтратомъ  отъ  обработки  бромомъ  второй  фракціи  она  была 
перегнана  въ  вакуумѣ,  затѣмъ  нѣсколько  разъ  подъ  обыкновен- 
нымъ  давленіемъ,  подъ  конецъ  надъ  натріемъ,  послѣ  чего  полу- 
чился углеводородъ  съ  темп.  кип.  157°  (768  мм.). 
Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 
I.  Навѣска  0,1802  гр :  0,3961  гр.  С02;  0,1091  гр.  Н20.  II.  Навѣска 
0,П53  гр.:  0,3797  гр.  С02;  0,1034  гр.  Н20. 

Найдено:  Вычислено  для  С9Н12: 

I.  П. 
С  —  89,86°/о  89,81%  89,93°/0. 

Н  —  10,15  „  10,03,,  10,07  „ 

По  температурѣ  кипѣнія  х)  и  содержанію  углерода  и  водорода 
выдѣленное  вещество  представляетъ  продуктъ  возстановленія 
а-фенилпропилена  —  пропилбензолъ  2). 

б.  Фракція  съ  темп.  кип.  297° — 305°. 

Для  полученія  возможно  чистаго  вещества,  слѣды  довольно 
трудно  растворимаго  въ  спиртѣ  твердаго  углеводорода  были  вы- 
дѣлены  изъ  данной  фракціи  повторнымъ  вымораживаніемъ  въ 
охладительной  смѣси  и  быстрымъ  отсасываніемъ  ея  спиртоваго 
раствора.  Послѣ  отгонки  спирта  на  водяной  банѣ  и  удаленія  его 
остатковъ  съ  водою  въ  вакуумѣ,  вещество  неоднократно  пере- 
гонялось подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ  надъ  натріемъ. 

Такимъ  путемъ  очищенный  углеводородъ  представлялъ  отлично 
флуоресцирующую  густую  жидкость  съ  темп.  кип.  297 — 298° 
(767  мм.),  имѣлъ  довольно  пріятный  запахъ,  не  кристаллизовался 
даже  въ  смѣси  твердой  углекислоты  съ  эфиромъ,  а  замерзалъ  въ  стекло. 
Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 
I.  0,1558  гр.  вещества  дали  0,1299  гр.  Н20  и  0,5165  гр.  С02.  II.  0,2236  гр. 
вещества  дали  0,1875  гр.  Н20  и  0,7427  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С18Н22: 

I  II. 
С  —  90,42°/0  90,59°,  о  90,69°/0. 

Н  —    9,33  ,  9,38  ,  9,31  „ 


»)  К.  ГіШ^,  йсІшеГГег,  3.  Кбпі^,  ЬіеЬ.  Апп ,  149,  324  (1869);  Раіегпо,  §ріса, 
Пег.,  10,  294  (1877);  Р.  \Ѵізрек,  К.  2иЬег,  ЬіеЬ.  Апп.,  218,  380  (1883);  К.  8сЫ#, 
ЬіеЬ.  Апп.,  220,  93  (1883);  А.  Кіа^ез,  Вег.,  36,  622  (1903);  В.  Неізе,  Вег.,  24, 

768  (1891). 

2)  Ср.  А.  Кіа^ез,  Вег.,  36,  621  (1903). 


О  СТЕРЕОИЗОМЕРШ  СИММЕТРИЧНАГО  ДИЭТИЛДИФЕНИЛЭТАНА.  157 


Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  кріоскопиче- 
скому  методу  въ  бензол ѣ: 

I.  Навѣска  вещества  0,4716  гр.,  растворителя  18,11  гр.;  депрессія  0°,598. 
Найден.  ІѴІ  =  217,7.  И.  Навѣска  вещества  0,7790  гр.,  растворителя  18,11  гр.; 
депрессія  0°,978.  Найден.  ІѴІ  =  219,9.  Вычисл.  дли  С18Н22  М  =  238,18. 

Опредѣленіе  плотности  при  0°  и  20°: 

I.  Вѣсъ  вещества  при  0°  =  3,2626  гр.;  вѣсъ  воды  при  0°  =  3,3487  гр.; 
(I  ==  0,9742.    II.   Вѣсъ  вещества  при  20°  =  3,2144  гр.;    вѣсъ  воды  при 

20°  =  3,3454  гр  ;  =  0,9591. 

4 

Опредѣленіе  эквивалента  рефракціи  при  20°: 
20° 

п  ==  1,54622.  Найден.  МК  =  78,66;  Вычисл.  для  С18Н22  съ  двумя 
фенильными  группами  МК  =  78,38. 

Окисленіе  по  способу  Вильштеттера  г). 
Къ  раствору  9,5  гр.  хромоваго  ангидрида  и  39  гр.  кислаго 
сѣрнокислаго  калін  въ  70  гр.  уксусной  кислоты  было  прибавлено 
5  гр.  углеводорода  въ  одинъ  пріемъ,  послѣ  чего  производилось 
энергичное  перемѣшиваніе.  Когда  послѣ  сильнаго  саморазогрѣ- 
ванія  смѣсь  стала  остывать,  она  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ 
при  темп.  ок.  80°— 85°  въ  теченіе  12  часовъ.  Послѣ  отгонки  съ 
водянымъ  паромъ,  извлеченія  эфиромъ  при  отсаливаніи,  сушки 
глауберовой  солью  и  отгонки  эфира  съ  уксусной  кислотой  подъ 
обыкновеннымъ  и  уменьшен,  давл.,  перегонка  остатка  въ  вакуумѣ 
дала  фракцію  съ  темп.  кип.  119° — 122°  при  24  мм.  давл.  2). 

По  запаху  эта  фракція  напоминала  ацетофенонъ;  при  ея  взбал- 
тываніи  съ  растворомъ  уксуснокислаго  калія  (ІѴ2  мол.)  и  соляію- 
кислаго  семикарбазида  (1г/2  мол.)  въ  смѣси  воды  (10  куб.'  сан.) 
со  спиртомъ  (5  куб.  сан.)  образовался  семикарбазонъ,  для  пол- 
наго  выдѣленія  котораго  потребовалось  разбавленіе  водой.  Послѣ 
отжатія  на  пористой  пластинкѣ  и  двухкратной  кристаллизаціи 
изъ  абсолютнаго  спирта  получились  мелкія  иглы,  которыя  пла- 
вились при  173° — 175°  съ  частичнымъ  разложеніемъ. 

По  Н.  ВіоЬЬе  и  К.  ЭДесіепги  3)  при  173° — 175°  плавится  семи- 
карбазонъ пропіофенона  (этилфенилкетона).  Но  такъ  какъ  по 
Віаізе  4)  этотъ  семикарбазонъ  плавится  при  182°,  то  для  устра- 
няя сомнѣнія  относительно  природы  полученнаго  семикарбазона 

*)  ЫеЪ.  Апп.,  378,  117  (1910). 

2)  Окислилась  только  часть  углеводорода. 

3)  ЬіеЬ.  Апп.,  321,  103  (1902). 
*)  С,  133,  1218  (1901\ 
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былъ  приготовленъ  этилфенилкетонъ  окисленіемъ  этилфенилкар- 
бинола  хромовой  смѣсью,  а  изъ  кетона  его  семикарбазонъ,  ко- 
торый плавился  при  173° — 175°  съ  частичнымъ  разложеніемъ. 

При  той  же  температурѣ  плавилась  и  его  смѣсь  съ  выше- 
полученнымъ  семикарбазономъ. 

Опредѣленіе  содержанія  азота  въ  семикарбазонѣ 
полученнаго  при  окисленіи  жидкаго  углеводорода  ке- 
тона: 

Навѣска  вещества  0,1441  гр.:  27  куб.  сант.  N  (20°;  777  мм.). 
Найдено:    N  —  21,82°/0.     Вычислено  для  С10Н13^О:    N  —  21,99°/0. 

в.  Фракціи  съ  темп.  кип.  305°— 320°  и  выше  320°. 

Весьма  небольшая  фракція  съ  темп.  кип.  305° — 320°  очевидно 
представляла  смѣсь  углеводорода  съ  темп.  кип.  297° — 298°  и  угле- 
водорода съ  т.  кип.  выше  320°. 

Фракція  съ  темп.  кип.  выше  320°  была  окрашена  въ  слабо - 
желтый  цвѣтъ  и  слегка  флуоресцировала,  растворялась  въ  эфирѣ, 
менѣе  въ  спиртѣ.  Такъ  какъ  вещества  было  немного,  то  дальнѣй- 
шее  изслѣдованіе  не  производилось.  Этотъ  углеводородъ,  пови- 
димому,  образовался  во  время  перегонки  а-фенилпропилена  надъ 
натріемъ  и  представлялъ  его  цолимеръ  (димеръ?). 

Дѣйствительно,  Еггега  2)  при  кипяченіи  ос-фенилпропилена  съ 
натріемъ  получилъ  продуктъ  его  полимеризаціи,  вѣроятно  димеръ, 
который  кипѣлъ  ок.  330°  и  имѣлъ  выше  описанный  свойства. 

г.  Твердый  углеводородъ. 

Для  окончательной  очистки  углеводородъ  нѣсколько  разъ  былъ 
перекристаллизованъ  изъ  95  —  процентнаго  спирта. 

Онъ  легко  возгонялся,  послѣ  чего  плавился  при  90°  и  кипѣлъ 
при  304°— 305°  (767  мм.). 

А  на  л изъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

I.  Навѣска  0,1788  гр.:  0,1498  гр.  Н20  и  0,5922  гр.  С02.  И.  Навѣска 
0,1100  гр.:  0,0921  гр.  Н20  и  0,3648  гр.  С02. 

Найдено:  Вычислено  для  С18Н22: 
I.  II. 
Н  -    9,37°/0               9,37%  9,31о/0. 
С  —  90,33  ,              90,45  „  90,69  „ 


*)  Главная  масса  перегналась  около  330°. 

2)  Оаг.  сЫт.  йаі.,  14,  509  (1885);  Ср.  М.  Беіасге,  Виіі.  Асай.  Веід.,  1Ш 

83  —  84. 
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Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  к  р  і  о  с  к  о  п  и  ч  е- 
скому  методу  въ  бензол  ѣ: 

Навѣска  вещества  0,4091  гр.,   растворителя   21,86  гр.;  депрессія  0°,413. 
Найден.    М  =  226,5.    Вычисл.  для  С18Н22   М  =  238,18. 

Окисленіе  по  способу  Вильштеттера  1). 

На  5  гр.  углеводорода  было  взято  8,8  гр.  хромоваго  ангидрида, 
35  гр.  порошкообразнаго  кислаго  сѣрнокислаго  калія  и  120  гр. 
уксусной  кислоты.  Послѣ  прибавленія  углеводорода  къ  оки- 
слителю производилось  энергичное  перемѣшиваніе. 

Когда  послѣ  сильнаго  саморазогрѣванія  смѣсь  стала  охла- 
ждаться, она  нагрѣвалась  на  кипящей  водяной  банѣ  въ  теченіе 
|  двухъ  часовъ. 

Послѣ  отгонки  съ  водянымъ  паромъ,  первая  фракція  извлека- 
лась эфиромъ  при  отсаливаніи  и  эфирная  вытяжка  сушилась 
глауберовой  солью.  Изъ  остатка  отъ  отгонки  эфира  и  уксусной 
кислоты  была  выдѣлена  фракція  съ  темп,  кип.  приблизительно 
110° — 115°  при  17  мм.  давл.  съ  запахомъ  пропіофенона  2). 

Для  характеристики  выдѣленнаго  кетона  былъ  полученъ  его 
семикарбазонъ  взбалтываніемъ  съ  растворомъ  солянокислаго  семи- 
карбазида  (1У2  мол.)  и  уксуснокислаго  калія  (ІѴ2  мол.)  въ  смѣси 
воды  (6  куб.  сант.)  со  спиртомъ  (3  куб.  сант.). 

Для  полнаго  выдѣленія  семикарбазона  растворъ  по  окончаніи 
реакціи  былъ  разбавленъ  водою.  Отфильтрованный  и  отжатый 
на  пористой  пластинкѣ  семикарбазонъ  послѣ  двухкратной  кри- 
сталлизаціи  изъ  95— процентнаго  спирта  плавился  при  173° — 175° 
съ  частичнымъ  разложеніемъ  3). 

Его  смѣсь  съ  семикарбазономъ  этилфенилкетона  плавилась 
|  при  той  же  температурѣ. 

Опредѣленіе  содержанія  а.зота: 
Навѣска  0,1695  гр.:  31,7  куб.  сант.  N  (18°;  773,5  мм.). 

Найдено:   N  —  21,88°/0.    Вычисл.  для  С10Н13К3О:   К  —  21,99°/0. 

Г.  Превращеніе  жидкаго  углеводорода  съ  темп.  кип.  297°  —  298° 
(767  мм.)  въ  твердый  (т.  пл.  90;  темп.  кип.  304°— 305°  при  767  мм.). 

5,1  гр.  жидкаго  углеводорода  нагрѣвались  вътеченіе  30  часовъ 
въ  присутствіи  0,07  гр.  іода  въ  запаянной  стеклянной  трубкѣ 

*)  См.  выше. 

2)  Окислилась  только  часть  углеводорода. 

3)  См.  выше. 
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при  250° — 265°.  По  охлажденіи  вещество  закристаллизовалось,  но 
не  нацѣло.  Оно  было  растворено  въ  спиртѣ  при  нагрѣваніи  на 
водяной  банѣ,  растворъ  обезцвѣченъ  небольшимъ  количествомъ 
сѣрнистокислаго  натрія  1)  и  слитъ  съ  садка. 

Изъ  раствора  при  охлажденіи  выпало  кристаллическое  вещество, 
остатки  котораго  были  выдѣлены  вымораживаніемъ  въ  охладитель- 
ной смѣси  и  быстрымъ  отсасываніемъ.  Послѣ  двукратной  промывки 
спиртомъ  на  фильтрѣ  и  кристаллизаціи  изъ  спирта  же  оно  пла- 
вилось при  90°.  Получено  твердаго  углеводорода  1,8  гр. 

Примѣсь  твердаго  углеводорода,  полученнаго  при  дѣйствіи 
натрія  на  1 1  -  бромпропилбензолъ,  не  вызвало  депрессіи  темпе- 
ратуры плавленія. 

Послѣ  отгонки  спирта  отъ  фильтрата  и  удаленія  его  остатка 
съ  водою  въ  вакуумѣ  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ,  тщательно 
слитый  съ  небольшого  осадка  жидкій  углеводородъ  перегнался 
надъ  натріемъ  почти  нацѣло  при  297°— 298°  (770,5  мм.).  Получено 
жидкаго  углеводорода  2,7  гр. 

Д.  Превращение  твердаго  углеводорода  съ  т.  пл.  90°  (темп.  кип. 
304  — 305°  при  767  мм.)  въ  жидкій  съ  т.  кип.  297°— 298°  (767  мм.). 

7,3  гр.  твердаго  углеводорода  нагрѣвались  съ  0,10  гр.  іода  въ 
теченіе  30  часовъ  при  250°  —  265°  въ  запаянной  стеклянной 
трубкѣ.  По  охлажденіи  до  комнатной  температуры  вещество  за- 
кристаллизовалось, но  не  вполнѣ. 

Для  отдѣленія  продуктовъ  реакціи  другъ  отъ  друга  и  полу- 
ченія  ихъ  въ  чистомъ  видѣ  были  примѣнены  тѣ  же  манипуляціи, 
какія  въ  предыдущемъ  опытѣ.  Получилось  3,9  гр.  кристалли- 
ческаго  углеводорода  съ  т.  пл.  90°  и  3,0  гр.  жидкаго,  который 
перегнался  надъ  натріемъ  почти  нацѣло  при  297 — 298°  (770  мм.). 


*)  Выдѣленіе  іода  гипосульфитомъ  имѣетъ  то  неудобство,  что  при  дѣй- 
ствіи  на  эту  соль  іодистаго  водорода,  небольшое  количество  котораго  обра- 
зуется въ  условіяхъ  реакціи  нагрѣванія,  выдѣляется  сѣра. 
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Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Императорам  Московская 

Университета. 

Объ  изомеріи  металло-органическихъ  соединеній  пиррола  При 
дѣйствіи  на  нихъ  хлороугольнаго  и  угольнаго  зфировъ. 

В.  В.  Челинцева  и  С.  Г.  Карманов  а. 

Еще  въ  80-хъ  годахъ  Чіамичіаномъ  и  Деннштедтомъ  ])  было 
найдено,  что  при  дѣйствіи  на  пиррол-калій  хлорангидридовъ  кис- 
лотъ,  на  ряду  съ  п-ацетилированными  дериватами  пиррола  полу- 
чаются и  ос-ацетильныя  производный  пиррола.  Затѣмъ  было  по- 
казано, что  и  при  прежнихъ  опытахъ  полученія  ацетильныхъ 
производныхъ  пиррола,  продѣланныхъ  въ  1877  г.  Р.  Шиффомъ  2) 
и  состоявшихъ  въ  дѣйствіи  на  пирролъ  ангидрида  уксусной  кис- 
лоты, была  получена  также  смѣсь  п-и  а-продуктовъ  3).  Наконецъ, 
къ  началу  90-хъ  годовъ  полученіе  аналогичной  же  смѣси  п-и 
я-продуктовъ  было  доказано  Чіамичіаномъ  и  Цанетти  4)  и  для 
болѣе  простой  реакціи,  а  именно  —  дѣйствіи  на  пирролъ-калій 
галоидныхъ  алкиловъ. 

Послѣ  извѣстныхъ  опытовъ  Чіамичіана  и  Маньяни  5),  пока- 
завшихъ,  что  п-производныя  пиррола  могутъ  изомеризоваться  въ 
соотвѣтствующія  имъ  ^с-производныя,  что  было  подтверждено,  за- 
тѣмъ,  для  алкилированныхъ  производныхъ  пиррола  работами  и 
Пикте  6),  въ  химіи  пиррола  болѣе  или  менѣе  создался  взглядъ, 
что  вышеупомянутые  а-продукты  суть  вещества  вторичнаго  про- 
исхожденія,  получающіяся  изъ  первичныхъ  п-продуктовъ  путемъ 
ихъ  изомеризаціи,  согласно  схемѣ: 


Что  касается  количественнаго  соотношенія  п-и  а-продуктовъ 
въ  веществахъ,  получающихся  при  указанныхъ  реакціяхъ 

*)  Вег.,  16,  2353;  Саг.  сЬ.  ІЫ.,  15,  9  и  445. 

2)  Вег.,  10,  1500. 

3)  Вег.,  17,  2955. 

4)  Вег.,  22,  659  и  2515. 

5)  Вег.,  18,  1828. 

6)  С.  К.,  137,  860;  Вег.,  28,  1904. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵп,  1.  11 
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оказывается,  что  при  дѣйствіи  на  пиррол-калій  простыхъ  гало- 
идныхъ  алкиловъ  получаются  главнымъ  образомъ  ^-дериваты;  при 
дѣйствіи  хлорангидридовъ  кислотъ  получаются  смѣси  болѣе  или 
менѣе  равныхъ  количествъ  п-к  а-изомеровъ;  наконецъ,  при  дѣй- 
стщи  ангидридовъ  кислотъ  получаются,  главнымъ  образомъ,  «-про- 
дукты. 

Со  времени  полученія  второго  ряда  металлическихъ  производ- 
ныхъ  пиррола,  а  именно — магній  галоидныхъ  производныхъ  пир- 
рола Б.  Од  до  *)  было  замѣчено,  что  при  дѣйствіи  на  эти  соеди- 
ненія  хлорангидридовъ  кислотъ  получаются  въ  прдавляющемъ 
количествѣ,  или  даже  исключительно,  ос-дериваты.  Въ  послѣднее 
время  тоже  самое  было  показано  и  для  реакціи  дѣйствія  на  магній- 
галоидныя  производныя  пиррола  простѣйшихъ  галоидныхъ  соеди- 
неній,  какъ-то  СН3І  —  (Б.  Оддо  2),  С2Н5Вг  и  С3Н5Вг  —  (К.  Гессъ 
и  Ф.  Виссингъ  3),  при  чемъ  въ  этихъ  послѣднихъ  случаяхъ  со- 
всѣмъ  не  было  констатировано  образованія  ІЧ-алкилированныхъ 
дериватовъ  пиррола. 

Такъ  какъ  ясно  было,  что  количественно  ^-производныя  пир- 
рола не  могли  превращаться  въ  а-производныя,  то  необходимо 
было  допустить,  что  ведущая  къ  образованію  исключительно 
а-производныхъ  пиррола  реакція  изомеризаціи  совершается  уже 
въ  стадіи  полученія  металлоорганическихъ  соединеній,  которыя 
изъ  и-дериватовъ  превращаются  въ  ос-дериваты,  что  и  было  вы- 
ражено Б.  Оддо  схемой. 

Механизмъ  этого  превращенія,  на  основаніи  изученія  дѣйствія 
на  магній- галоидные  дериваты  пиррола  сложныхъ  эфировъ,  былъ 
выраженъ  нами  съ  А.  Терентьевымъ  4)  слѣдующимъ  образомъ: 


*)  0а2.  СЬіт.  Ііаі.,  39,  I,  649;  Вег.,  43,  1012. 

2)  Оаг.  СЫт.  Иа1м  43,  II,  504. 

3)  Вег.,  46,  3125;  47,  1416. 

4)  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1399  11914]. 
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т.  е.  какъ  превращеніе,  сопровождающееся  изомеризаціей  самаго 
пиррольнаго  кольца.  Но  въ  настоящее  время  К.  Гессъ  пошелъ 
въ  этомъ  вопросѣ  еще  дальше  говоря,  что  при  дѣйствіи  магній- 
органическаго  алкила  на  пирролъ  даже  совсѣмъ  не  образуется 
тг-дериватовъ,  а  прямо  получаются  а-М^-Х- продукты,  согласно 
уравненію: 

НС  СН  НС  СН 


+  С2Н5М?Вг  =  +  С2Н6 

НС^^/СН  НС^^/С .  М^Вг 

ГШ  ІШ 

Это  свое  утвержденіе  К.  Гессъ  основываетъ  на  фактѣ  полу- 
ченія  имъ  аналогичныхъ  магній  органическихъ  соединеній  изъ 
дериватовъ  пиррола,  заранѣе  алкилированныхъ  въ  м-положеніи, 
напр., — изъ  м-метилпиррола,  который,  какъ  оказалось  по  его  опы- 
тамъ,  реагируетъ  съ  магній- галоида  л  киломъ  также  съ  выдѣле- 
ніемъ  этана  и  образованіемъ  магній-органическаго  соединенія: 


НС 

НС 


СН 

СН 
N .  СН, 


+  С2Н5М^Вг  = 


НС 


НС 


сн 

С .  М#Вг 
К.СНз 


+  с2н6. 


Присутствіе  указаннаго  магній-органическаго  соединенія  въ 
конечномъ  продуктѣ  этой  реакціи  было  доказано  Гессомъ  полу- 
ченіемъ  изъ  него  съ  хлорангидридами  кислотъ  соотвѣтствующихъ 
предыдущимъ  а-производныхъ  пиррола.  Все  это  дало  Гессу  осно- 
ваніе  утверждать,  что  между  каліевыми  и  магній-галоидными  про- 
изводными пиррольныхъ  соединеній  существуетъ  принципіальная 
разница:  въ  то  время,  какъ  первыя  слѣдуетъ  признать  ^-дери- 
ватами, вторыя  суть  исключительно  а-дериваты  пиррола  и,  слѣ- 
довательно,  К-и  М^-органическимъ  соединеніямъ  пиррола  должны 
соотвѣтствовать  и  совершенно  различный  формулы: 


NН 


Можетъ  быть  для  м-алкилированныхъ  замѣщенныхъ  пиррола  это 
и  правильно,  но  что  касается  не  замѣщенныхъ  при  п  пиррольныхъ 
«соединеній,  то  полученныя  нами  новыя  данныя  при  реакціи  дѣй- 
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ствія  угольнаго  эфира  на  магній-бромдериватъ  пиррола,  которые 
мы  излагаемъ  ниже  въ  экспериментальной  части  нашей  работы , 
однако,  опровергаюсь  эти  воззрѣнія  Гесса,  указывая,  что  въ 
извѣстныхъ  случаяхъ  и  изъ  магній-галоидныхъ  производныхъ  пир- 
рола могутъ  получаться  также  и  п- дериваты,  и  при  этомъ  —  въ 
такихъ  выходахъ,  что  эти  реакціи  ихъ  образованія  могутъ  слу- 
жить и  хорошими  реакціями  ихъ  полученія. 

Это  заставляетъ  насъ  думать,  что  тутъ  дѣло  не  въ  принци- 
піальной  разницѣ  между  тѣми  и  другими  металлическими  дери- 
ватами пиррола,  а  лишь  въ  сущеетвованіи  среди  этихъ  соединеній 
особой  таутомеріи,  подъ  вліяніемъ  которой  въ  зависимости  отъ 
реагентовъ,  а  можетъ  быть  и  среды,  процессъ  разрѣшается  то 
въ  сторону  образованія  одного  изомера,  то  въ  сторону  образованія 
другого  изомера,  вслѣдствіе  чего  и  получаются  въ  результатѣ  то 
?г-продукты,  то  а-продукты. 

Чтобы  рѣзче  подчеркнуть  отличіе  въ  дѣйствіи  угольнаго  эфира 
на  магній-бромпирролъ  сравнительно  съ  другими  упомянутыми 
выше  веществами,  и  въ  частности  —  съ  хлоругольнымъ  эфиромъ,. 
мы  параллельно  опытамъ  съ  угольнымъ  эфиромъ  повторяемъ  при 
тѣхъ  же  самыхъ  условіяхъ  температуры,  концентраціи  и  быстроты 
смѣшенія  реагентовъ — опыты  Б.  Оддо  съ  хлоругольнымъ  эфиромъ, 
и  результаты  тѣхъ  и  другихъ  опытовъ  приводимъ  ниже,  —  одни 
параллельно  другимъ. 

Опыты  съ  хлоругольнымъ  эфиромъ. 

Магній-органическое  соединеніе  пиррола  было  получено  изъ 
13,5  гр.  пиррола  и  магній-этилбромида,  приготовленнаго  въ  эфир- 
ной средѣ  по  Гриньяру  изъ  4,9  гр.  магнія  и  30  гр.  С2Н5Вг. 

Хлоругольный  этиловый  эфиръ  —  С1СООС2Н5,  въ  количествѣ 
20,2  гр.,  вводился  постепенно  въ  растворъ  эфира,  послѣ  чего 
реакпіонная  смѣсь  нагрѣвалась  въ  теченіе  2-хъ  часовъ  на  водяной 
банѣ.  Полученный  по  окончаніи  реакціи  продуктъ  разлагался  ле~ 
дяной  водой  со  льдомъ  и  для  растворенія  гидрата  окиси  магнія 
обрабатывался  хлористымъ  аммоніемъ. 

По  разложеніи  вещество  извлекалось  эфиромъ;  эфирная  вы- 
тяжка сушилась  безводнымъ  сѣрнокислымъ  натріемъ.  По  отгонкѣ 
эфира  вещество  растворялось  въ  бензолѣ  и  кипятилось  для  осво- 
божденія  отъ  смолъ  съ  животнымъ  углемъ  въ  продолженіе  2-хъ 
часовъ,  послѣ  чего  бензолъ  отгонялся  и  вещество  перегонялось 
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еъ  вакуумѣ  при  15  мм.  давленія;  въ  результатѣ  были  получены 
слѣдующія  фракціи: 

I.  до  70°       ....     6,5  гр. 

И.       70°—  80°     ....     1,0  „ 

III.  80°  — 130°     ....     2,5  „ 

IV.  130°  — 145°     ....    11,5  „ 

21,5  гр. 

При  повторной  перегонкѣ  при  обыкновенномъ  давленіи  I  фрак- 
ція  дала,  главньшъ  образомъ,  около  6  гр.  жидкости,  кипѣвшей  при 
130° — 132°  и  оказавшейся  пирроломъ,  не  вошедшимъ  въ  реакцію. 

При  перегонкѣ  II  и  III  фракцій  вмѣстѣ,  температура  все  время 
поднималась,  совершенно  не  останавлираясь  ни  на  какой  опредѣ- 
ленной  точкѣ;  вѣроятно  это  была  смѣсь  пиррола  съ  веществомъ 
кипѣвшимъ  выше. 

Наконецъ,  изъ  IV  фракціи  было  выдѣлено  8  гр.  вещества  съ 
точкой  кипѣнія  229° — 234°,  которое  оказалось  совершенно  тож- 
дественнымъ  съ  продуктомъ,  полученнымъ  Б.  Оддо  х),  а  именно — 
этиловымъ  эфиромъ  пиррол-а-карбоновой  кислоты;  впрочемъ,  надо 
сказать,  что  эфиръ  этотъ,  вообще  трудно  кристаллизующейся, 
намъ  не  удалось  при  этой  реакціи  получить  въ  кристаллическомъ 
состояніи.  Выходъ  этого  продукта  на  взятый  для  реакціи  пирролъ 
оказался  равнымъ  28%. 

Изъ  этихъ  подробностей,  которыхъ  нѣтъ  у  Оддо,  видно,  что 
при  дѣйствіи  хлоругольнаго  эфира  на  магній-бромпирролъ  обра- 
зуется почти  исключительно  эфиръ  а-карбоновой  кислоты,  при- 
рода котораго  для  этой  реакціи  была  установлена  анализомъ  и 
изученіемъ  свойствъ  Оддо: 

Навѣска  0,2060  гр  ;  получено  С02  —  0,4560  гр.;  Я20  —  0,1210  гр. 

С4Н3ГШ  .  СООС2Н5.     Вычислено  %    С  —  60,43;    Н  —  6,46. 

Найдено       „     „  —  60,31;     „  —  6,53. 

Эфира  же  м-карбоновой  кислоты  при  этомъ  въ  сколько-нибудь 
замѣтныхъ  количествахъ  не  удается  получить;  на  температурѣ, 
отвѣчающей  его  точкѣ  кипѣнія,  а  именно  180°,  термометръ  со- 
вершенно не  останавливается;  вѣроятно,  онъ  образуется,  но  въ 
очень  ыезначительномъ  количествѣ. 

Такимъ  образомъ,  въ  то  время,  какъ  при  дѣйствіи  хлоруголь- 
наго эфира  на  пирролъ-калій  получается  почти  исключительно 
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м-пирролкарбоновый  эфиръ  !),  при  такой  же  реакціи  съ  магній- 
бромпирроломъ  также  почти  исключительно  образуется  а-пир- 
ролкарбоновый  эфиръ. 


Для  этихъ  опытовъ  магній-органическое  соединеніе  было  по- 
лучено также  изъ  1/ъ  гр.  молекулы,  т.-е.  изъ  1-3,5  гр.  пиррола  и 
магній-органическаго  соединенія,  приготовленнаго  въ  эфирной 
средѣ  по  Гриньяру  изъ  У5  грамммолекулы,  т.  е.  4,9  гр.  М%  и 
30  гр.  С2Н5Вг. 

Угольный  эфиръ  СО(ОС2Н5)2  въ  количествѣ  также  У5  грамм- 
молекулы,  т.  е.  23,6  гр.  вводился  постепенно  въ  растворѣ  эфира, 
послѣ  чего  реакціонная  смѣсь  нагрѣвалась  въ  теченіе  2-хъ  часовъ 
на  водяной  банѣ.  Полученное  по  окончаніи  реакціи  вещество 
разлагалось  водой  со  льдомъ  и  для  растворенія  гидрата  окиси 
магнія  обрабатывалось  хлористымъ  аммоніемъ. 

По  разложеніи,  продуктъ  извлекался  эфиромъ;  эфирная  вы- 
тяжка сушилась  безводнымъ  сѣрнокислымъ  натріемъ;  по  отгонкѣ 
эфира  вещество  для  освобожденія  отъ  смолъ  растворялось  въ  бен- 
золѣ  и  кипятилось  съ  животнымъ  углемъ  въ  продолженіи  2-хъ 
часовъ;  затѣмъ  бензолъ  отгонялся,  а  вещество  перегонялось  въ 
вакуумѣ  при  15  мм.  давленія,  при  чемъ  были  получены  слѣдую- 
щія  фракціи: 


При  повторной  перегонкѣ  при  обыкновенномъ  давленіи  I  фрак- 
ція  дала  пирролъ,  кипящій  при  130° — 131° — около  4,5  гр. 

При  перегонкѣ  II  и  Ш  фракцій  было  выдѣлено  вещество,  хо- 
рошо кипѣвшее  при  179° — 180°  при  749  мм.  давленія;  его  ока- 
залось около  8,5  гр. 

18 

Удѣльный  вѣсъ  этого  вещества  оказался  равнымъ  сі  ~±  —  1,0697;  пока 
затель  преломленія  п20  =  1,4779. 


Опыты  съ  угольнымъ  эфиромъ. 


I. 
II. 
III. 

IV. 


ДО  70° 
70°—  80° 
80°  —  130° 
130°  — 145° 


5,0  гр. 
13,0  „ 
2,0  я 

з,о  , 


23,0  гр. 
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Анализъ  этого  вещества  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Навѣска  0,1446  гр.;  получено  С02  —  0,3194  гр.;  Н20  —  0,0851  гр. 


0,2191  гр.; 


N  —  19,9  куб.  сант.  при  21°  и  751  мм 


давленія. 


СДІ^  .  СООС2Н5.    Вычислено  °/0   С  -  60,43;    Н  —  6,46;    N  —  10,07. 

Найдено       „     „  —  60,24;    „  —  6,58;    „  —  10,15. 

Ясно  было,  что  это  былъ  этиловый  эфиръ  м-пирролкарбоно- 
вой  кислоты,  или,  какъ  его  еще  можно  было-бы  назвать,  пирроло- 
урэтанъ. 

Считая  на  взятое  для  реакціи  количество  пиррола,  этого  про- 
дукта получилось  около  30%-  Наконецъ,  изъ  IV*  фракціи  было 
выдѣлено  вещество,  кипѣвшее  около  235°;  при  стояніи  оно  выдѣ- 
ляло  небольшое  количество  кристалловъ,  меньше  0,1  гр.,  которые 
послѣ  перекристаллизаціи  изъ  эфира  и  затѣмъ  петролейнаго  эфира, 
плавились  при  56°;  можетъ  быть,  это  былъ  не  совсѣмъ  чистый 
карбонилпирролъ-п-СО-п-пирролъ,  который  лучше  можно  было  бы 
назвать  карбпирридомъ,  аналогично  карбамиду. 

Жидкая  часть  этой  фракціи,  очень  возможно,  состояла  изъ 
а-пирролкарбоноваго  эфира,  который  какъ  было  упомянуто  выше, 
кристаллизуется  вообще  очень  трудно,  но  его  было  въ  сыромъ 
видѣ,  не  больше  0,5  гр. 

Такимъ  образомъ,  въ  этомъ  случаѣ  реакція,  несомнѣнно,  глав- 
нымъ  образомъ  протекла  по  уравненію: 


+  СО(ОС2Н5)2  = 


+  С2Н5ОМ^Вг. 


КМ^Вг 


Побочный  же  кристаллическій  продуктъ,  полученный  изъ 
IV  фракціи — карбпирридъ — въ  весьма  неболыпомъ  количествѣ, 
могъ  образоваться,  по  нашему  мнѣнію,  въ  результатѣ  вторичной 
реакціи: 


N .  СООСоН: 


С2Н5ОМ&Вг. 


N .  М^Вг 


N.00.  N 


Если  принять  во  вниманіе,  что  при  обычной  реакціи  получе- 
нія  м-пирролкарбоноваго  эфира  или  пирролоуретана  путемъ  дѣй- 
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ствія  на  пиррол-калій  хлоругольнаго  эфира  получается  этого  ве- 
щества всего  лишь  около  12%,  то  ясно,  что  эта  реакція  съ  уголь - 
нымъ  эфиромъ,  дающая  въ  результатѣ  30%  этого  вещества,  мо- 
жетъ  служить  въ  качествѣ  реакціи  полученія  этого  пирроло- 
уретана. 


Заключеніе. 

На  основаніи  всего  предыдущаго  намъ  кажется,  что  представ- 
ленія  о  К-  и  М^-  замѣщенныхъ  производныхъ  пиррола  въ  той 
ихъ  исключительной  формѣ,  въ  какой  они  нашли  выраженіе  въ 
статьѣ  К.  Гесса  г),  давшаго  имъ  принципіально  различныя  фор- 
мулы, не  вѣрны.  Что  касается  К-  производныхъ,  то  опыты  прямо 
показываютъ,  что  при  реакціяхъ  съ  ними  получаются  и  п-  и 
а-производныя  пиррола;  объяснять  же  образованіе  послѣдиихъ  при 
реакціи  путемъ  перегруппировки  первыхъ,  по  нашему  мнѣнію, 
нельзя  уже  по  одному  тому,  что  такая  перегруппировка  идетъ, 
какъ  показываютъ  опыты  съ  чистыми  ^-продуктами,  лишь  при 
высокой  температурѣ  и  въ  запаянныхъ  трубкахъ.  Что-же  ка- 
сается М^-  производныхъ,  то,  правда,  всѣ  опыты  до  сего  времени 
указывали  на  то,  что  имъ,  дѣйствительно,  какъ  будто  должны 
отвѣчать  только  формулы  съ  а-положеніемъ  металлическаго  атома; 
такъ  это  приняли  и  Б.  Оддо  и  Р.  Вилльштеттеръ  и  другіе;  но 
теперь,  на  основаніи  вышеописанныхъ  опытовъ  съ  угольнымъ  эфи- 
ромъ, проведенныхъ  въ  тѣхъ  же  температурныхъ  условіяхъ  и  при 
той  же  общей  методикѣ  и  давшихъ  въ  результатѣ  почти  исклю- 
чительно ?г-продуктъ,  можно  утверждать,  что  и  замѣщен- 
ныя  пиррола  способны  давать  то  а-,  то  п-  продукты. 

Исходя  изъ  приведенныхъ  выше  фактовъ,  мы  полагаемъ,  что 
какъ  К-,  такъ  и  М^-  органическія  соединенія  пиррола  представ- 
ляютъ  изъ  себя  смѣси  п-  и  а-  металло-замѣщенныхъ  молекулъ, 
способныхъ  изомеризоваться  другъ  въ  друга  по  схемѣ: 


N  .  Ме  N 


Ме 


и  что  въ  зависимости  отъ  соотношенія  между  исходными  п 
дуктами  и  природой  реагентовъ  а,  можетъ  быть,  также  и  от 
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разницы  въ  скоростяхъ  ихъ  взаимодѣйствія,  въ  каждомъ  отдѣль- 
номъ  случаѣ  и  получаются  продукты  то  съ  тѣмъ,  то  съ  другимъ 
соотношеніемъ  п-  и  а-замѣщенныхъ  молекулъ;  но,  повидимому,  у 
М^-замѣщенныхъ  пиррола  всетаки  сильнѣе  выражена  тенденція 
реагировать  чаще  въ  а-формахъ,  у  К-дериватовъ — въ  ю-формахъ. 

Въ  чемъ  состоитъ  разница  въ  характерѣ  молекулъ  хлоруголь- 
наго  и  угольнаго  эфировъ,  столь  близкихъ  другъ  къ  другу  по 
своей  конструкціи: 

СО  и  СО 

сказать  трудно;  во  всякомъ  случаѣ,  такой  рѣзкой  разницы  въ  ихъ 
дѣйствіи  нельзя  было  предвидѣть. 

Впрочемъ,  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  оказывается,  что  одинъ 
и  тотъ  же  реагентъ,  какъ  это  было  найдено  Б.  Оддо  при  ска- 
толѣ  съ  хлорангидридомъ  уксусной  кислоты  !),  въ  зависимости 
отъ  разницы  въ  условіяхъ  реакціи  можетъ  вести  къ  полученію 
то  главнымъ  образомъ  (при  нагрѣваніи)  а-продукта,  то  (при  низ- 
кихъ  температурахъ),  къ  смѣси  съ  болыпимъ  количествомъ  п-про- 
дукта. 

Все  это  становится  яснымъ  при  допущеніи  указанной  тауто- 
меріи  среди  металлоорганическихъ  соединены  пиррола,  допуще- 
ніи,  которое  своимъ  объясненіемъ  не  только  охватываетъ  опи- 
санную нами  выше  разницу  въ  дѣйствіяхъ  хлору гольнаго  и  уголь- 
наго  эфировъ,  какъ  одинъ  изъ  интересныхъ  по  своей  рѣзкости 
случаевъ,  но  и  даетъ  нить  къ  пониманію,  какъ  мы  указывали 
выше,  и  всѣхъ  другихъ  реакцій  съ  металло-органическими  соеди- 
неніями  пиррола,  дающихъ  въ  результатѣ  а-  и  ^-продукты. 


Ч  Оагг.  СЫт.  Иаі.,  43,  II,  190. 
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Методы  получвнія  я,я-дипиррилкетона. 

В.  В.  Челинцева  и  Д.  К.  Скворцов  а. 

Впервые  а,а  -  дипиррилкетонъ  былъ  полученъ  Чіамичіаномъ 
и  Маньяни  *)  въ  1885  году  путемъ  дѣйствія  фосгена  на  калій- 
пирролъ  въ  средѣ  абсолютнаго  эфира  съ  бензоломъ.  Однако, 
пользоваться  этой  реакціей  въ  качествѣ  способа  полученія  а,а-ди- 
пиррилкетона  оказалось  совершенно  невозможнымъ,  такъ  какъ 
выходъ  этого  кетона  при  этой  реакціи,  считая  на  исходный  пир- 
ролъ,  дающій  64%  калійпиррола,  равенъ  около  2%.  Въ  гораздо 
болыпемъ  выходѣ,  а  именно  — въ  выходѣ  до  12%,  считая  также 
на  исходный  пирролъ,  получается  при  этомъ  ^-изомеръ  а,а-ди- 
пиррилкетона,  а  именно  —  такъ  называемый  „карбонилпирролъ", 
обладающій  формулой: 


N  —  СО  —  N 


По  аналогіи  съ  карбамидомъ  слѣдовало  бы  этому  продукту 
правильнѣе  дать  названіе  „карбпиррида".  Образованіе  его  изъ 
К-пиррола  въ  преимущественномъ  количествѣ  сравнительно  съ 
а,а-дипиррилкетономъ  лишній  разъ  подчеркиваетъ  тенденцію  ка- 
лійнаго  производнаго  пиррола  реагировать  преимущественно  въ 
формѣ  ^-продукта.  Этотъ  карбпирридъ,  какъ  тѣло  совсѣмъ  дру  ■ 
того  ряда,  а  не  ряда  мочевины,  рѣзко  отличается  отъ  а,а-дипир- 
рилкетона  по  многимъ  своимъ  свойствамъ — по  растворимости  въ 
петролейномъ  эфирѣ,  по  способности  перегоняться  съ  парами 
воды,  разлагаемости  при  кипяченіи  съ  ѣдкимъ  кали  и  т.  п.,  благо- 
даря чему  онъ  легко  отдѣляется  отъ  а,ос-дипиррилкетона.  Темпе- 
ратура плавленія  карбпиррида — 62° — 63°,  темп,  кипѣнія  238°; 
температура  же  плавленія  а,а-дипиррилкетона  равна  160°. 

Въ  виду  малаго  выхода  а,а-дипиррилкетона  при  работахъ 
съ  К-пирроломъ  и  невозможности  его  полученія  другими  мето- 


)  Вег.,  18,  419. 
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дам  и,  изъ  которыхъ  были  испытаны  Чіамичіаномъ  и  Зильберомъ 
еще  раньше  и  методъ  перегонки  кальціевой  соли  а-карбоновой 
кислоты  понятна  попытка  Чіамичіана  и  Маньяни,  сдѣланныя 
ими  тотчасъ  же  послѣ  полученія  карбпиррида,  превратить  этотъ 
продуктъ  въ  а,а-дипиррилкетонъ  2).  Заключивши  карбпирридъ 
въ  запаянную  трубку,  эти  авторы  подвергли  его  нагрѣванію  до  250°, 
въ  результатѣ  чего,  действительно,  оказалось,  что  около  1/±  карб- 
пиррида въ  этихъ  условіяхъ  измѣняется,  превращаясь  въ  смѣсь 
такъ  называемаго  „пирроилпиррола"  и  а,а-дипиррилкетона,  по 
схемѣ: 


-соч/  Х/У-со 

N  —  СО  —  N  N  Ш  1Ш 

При  перекристаллизаціи  ос, а  -  дипиррилкетона  изъ  виннаго 
спирта,  а  затѣмъ  —  кипящаго  бензола,  промежуточный  пирроил- 
пирролъ,  которому  правильнѣе  слѣдовало  бы  дать  названіе  „пир- 
рида  а-пирролкарбоновой  кислоты",  остается  въ  маточномъ  рас- 
творѣ.  Послѣ  отдѣленія  этого  послѣдняго  путемъ  перекристалли- 
заціи  изъ  бензола,  выходъ  а,ос-дипиррилкетона,  считая  на  карб- 
пирридъ, оказывается  приблизительно  равнымъ  12%,  что  на  упо- 
мянутый выше  12%  основной  реакціи  съ  пирроломъ,  составитъ 
не  больше  1,5%. 

Такимъ  образомъ,  и  послѣ  этой  второй  реакціи  въ  запаянной 
трубкѣ  удается  довести  выходъ  а.а-дипиррилкетона  всего  лишь 
До  3%%. 

Въ  виду  этого  мы  рѣшили  предпринять  выработку  новыхъ 
способовъ  полученія  а,а-дипиррилкетона,  при  чемъ  для  одного 
изъ  этихъ  способовъ  въ  качествѣ  исходнаго  вещества  взяли 
а-пирролкарбоновую  кислоту,  а  для  другого — непосредственно — 
пирролъ.  Результаты  этихъ  опытовъ  нами  изложены  ниже. 


Полученіе  а,а-дипиррилкетона  изъ  а-пирролкарбоновой  кислоты. 

По  аналогіи  со  сложными  эфирами  3),  намъ  казалось  весьма 
вѣроятнымъ,  что  и  хлорангидридъ  а-пирролкарбоновой  кислоты 
будетъ  реагировать  съ  магній-органическимъ  производнымъ  пир- 


*)  Вег.,  17,  И52. 

2)  Вег.,  18,  1828. 

3)  См.  наши  изслѣдов.  съ  А.  П.  Терентьевымъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1399. 
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рола,  какъ  было  наблюдено  Оддо  для  другихъ  хлорангидрй- 
довъ  х),  не  до  образованія  третичнаго  алкоголя,  а  лишь  до  по- 
лученія  кетона,  въ  смыслѣ  уравненія: 


СОС1  + 


.МвХ  = 


СО 


N11 


1Ш 


+  СШдХ. 


Для  осуществленія  этой  реакціи  исходная  а-пирролкарбоновая 
кислота  нами  была  обработана  пятихлористымъ  фосфоромъ  въ 
растворѣ  хлороформа  по  Э.  Фишеру  2). 

Для  этой  реакціи  мы  брали  по  14,5  гр.  пиррол карбоновой 
кислоты  въ  ПО  гр.  хлороформа  при  29,7  гр.  пятихлористаго 
фосфора  и  въ  результатѣ  реакціи,  совершающейся  на  холоду, 
получали  по  9  гр.  хлорангидрида  а-пирролкарбоновой  кислоты, 
что  составляетъ,  считая  на  кислоту,  около  54%. 

Полученный  хлорангидридъ  въ  сыромъ  видѣ  плавится  въ  от- 
крытомъ  капиллярѣ  при  85°,  въ  запаянномъ  капиллярѣ  при  89°; 
по  Э.  Фишеру  онъ  долженъ  плавится  при  90°.  Послѣ  перекри- 
сталлизаціи  изъ  смѣси  эфира  съ  лигроиномъ  въ  вакуумѣ  онъ 
полученъ  былъ  нами  въ  видѣ  тонкихъ  иглъ,  плавившихся  при 
нѣкоторомъ  осмоленіи  въ  запаянномъ  капиллярѣ  около  110°.  За- 
тѣмъ,  этотъ  хлорангидридъ,  въ  количествѣ  7,6  гр.  на  опытъ,  въ 
растворѣ  абсолютнаго  эфира,  медленно  по  каплямъ,  черезъ  капа- 
тельную  воронку  приливался  къ  М^-органическому  соединенію 
пиррола,  полученному  въ  колбѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ 
изъ  1,4  гр.  магкія,  13  гр.  изоамилхлорида  въ  средѣ  эфира  и  4  гр- 
пиррола.  При  этомъ  наблюдалось  нѣкоторое  разогрѣваніе,  а  въ 
результатѣ  реакціи  получалась  твердая  масса  краснобураго  цвѣта, 
изъ  которой  по  разложеніи  холодной  водой  съ  хлористымъ  аммо- 
ніемъ,  былъ  выдѣленъ  продуктъ,  давшій  изъ  эфирной  вытяжки, 
послѣ  сушенія  съ  прокаленнымъ  сѣрнокислымъ  натріемъ,  хорошо 
образованные  кристаллы.  Для  очищенія  отъ  смолистыхъ  веществъ 
этотъ  продуктъ  былъ  растворенъ  нами  въ  горячемъ  бензолѣ  и 
растворъ  былъ  прокипяченъ  съ  животнымъ  углемъ;  изъ  филь- 
трата, по  отгонкѣ  бензола,  было  получено  около  2,5  гр.  желто- 
ватаго  кристаллическаго  вещества,   которое  затѣмъ  обрабатыва- 


М  Вег.,  43,  1012. 
2)  Вег.,  44,  3166. 
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лось  горячимъ  петролейнымъ  эфиромъ  и  нагрѣвалось  со  слабымъ 
растворомъ  КОН.  Этими  послѣдними  двумя  операціями  получен- 
ный кетонъ  освобождался  отъ  изомерныхъ  карбпиррида  и  пир- 
рида  ос-пирролкарбоновой  кислоты,  а  равно  и  отъ  слѣдовъ  могу- 
щей остаться  отъ  реакціи  съ  хлорангидридомъ  свободной  ос-иир- 
ролкарбоновой  кислоты. 

Послѣ  охлажденія  изъ  раствора  съ  ѣдкимъ  кали  нами  было 
получено  вещество  въ  видѣ  безцвѣтныхъ  иглъ,  плавящихся  послѣ 
перекристаллизаціи  изъ  бензола  при  160°,  т.  е.  какъ  разъ  при 
температурѣ^  отвѣчающей  а,- а— дипиррилкетону.  При  дѣйствіи  на 
это  вещество  амміачнаго  раствора  азотнокислаго  сереб  ра  получа- 
лось великолѣпное  серебряное  зеркало. 

Карбпирридъ,  если  таковой  получался  при  вышеуказанной 
реакціи,  долженъ  былъ  остаться  въ  растворѣ  петролейнаго  эфира, 
которымъ  обрабатывался  продуктъ  реакціи,  но  оказалось,  что 
въ  петролейномъ  эфирѣ  оставалось  при  этомъ  не  больше  0,05  гр. 
вещества.  Пирридъ  же  а-пирролкарбоновой  кислоты  долженъ 
былъ  разложиться  при  нагрѣваніи  съ  растворомъ  ѣдкаго  кали  и 
остаться  въ  этомъ  послѣднемъ;  однако — выдѣлить  изъ  этого  рас- 
твора а-пирролкарбоновую  кислоту  совсѣмъ  не  удалось.  На  осно- 
ваніи  всего  этого  можно  думать,  что  въ  результатѣ  реакціи  хлор- 
ангидрида  а-пирролкарбоновой  кислоты  съ  магній-хлорпирро- 
ломъ  получается  почти  исключительно  вышеуказанный  продуктъ. 
плавящійся  при  160°. 

Анализъ  этого  продукта: 

I.  Навѣска  0,1408  гр.;  получено  С02  —  0,3483  гр.;  Н20  —  0,0678  гр. 

П.  „  0,1419  гр  ;  получено  22,1  куб.  сант.  N  при  21°,2  и  747  мм. 
давленія. 

С9Н8ІЧ20.    Вычислено:    °/0  С  —  67,50°/0;    Н  —  5,00°/0;    N  —  17,50°/о- 
Найдено:        я    „  -  67,46°/0;    „  —  5,35%;    „  -  17,33%; 

Все  это  точно  соотвѣтствуетъ  а,а-дипиррилкетону. 

Выходъ  этого  а,а-дипиррилкетона  при  полученіи  его  изъ 
12,2  гр.  а-пирролкарбоновой  кислоты  въ4размѣрѣ  2-хъ  граммъу 
равенъ  на  взятый  хлорангидридъ  приблизительно  20%;  при  раз- 
счетѣ  же  на  а-пирролкарбоновую  кислоту,  дающую  54%  хлор- 
ангидрида,  это  составитъ  около  11%;  при  выходахъ  же,  указан- 
ныхъ  Э.  Фишеромъ  для  хлорангидрида,  до  70%,  эта  цифра  должна 
быть  повышена  до  14%. 
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Полученіе  ос,а-дипиррилкетона  изъ  магній-органическаго  соѳдиненія 
пиррола  и  фосгена. 

Уже  въ  опытахъ  Чіамичіяна  и  Маньяни  было  показано,  что 
при  дѣйствіи  фосгена  на  пиррол-калій  образуется,  хотя  и  въ 
небольшомъ  количествѣ,  а-а-дипиррилкетонъ.  На  основаніи  этого 
можно  было  думать,  что  при  дѣйствіи  фосгена  на  магній-органи- 
ческое  производное  пиррола,  которое  реагируетъ  чаще  въ  формѣ 
сс-производнаго,  долженъ  будетъ  получиться  этотъ  же  кетонъ, 
но  въ  гораздо  большемъ  выходѣ,  согласно  уравненію: 


М^Х   +  СОС1 


.СО. 


+  2С1М^Х. 


N  Ш  ГШ 


Магній-органическое  соединеніе  для  этихъ  опытовъ  пригото- 
влено нами  изъ  6  гр.  40  гр.  бромистаго  этила  въ  средѣ 
эфира  и  17  гр.  пиррола.  Для  полноты  реакціи,  послѣ  ввеленія 
всего  пиррола,  полученная  реакціонная  смѣсь  нагрѣвалась  около 
Ѵ2  часа  на  водяной  банѣ.  Фосгенъ  брался  въ  теоретическомъ 
количествѣ  въ  растворѣ  бензола  и  прибавлялся  къ  образовавше- 
муся магній-бромпирролу  по  каплямъ  при  охлажденіи  сосуда 
льдомъ  съ  солью. 

Окрашенный  въ  зеленый  цвѣтъ  слой  магній-бром-пиррола,  по 
прибавления  всего  фосгена,  принималъ  красно-бурый  цвѣтъ.  Въ 
этомъ  видѣ  вещество  оставалось  въ  покоѣ  около  одного  часа, 
послѣ  чего  оно  разлагалось  холодной  водой  съ  хлористымъ  аммо- 
ніемъ  и  извлекалось  эфиромъ. 

По  отгонкѣ  эфира  получался  кристаллическій  продуктъ  въ 
видѣ  мелкихъ  желтоватыхъ  палочекъ,  которыя  очищались  нагрѣ- 
ваніемъ  съ  растворомъ  ѣдкаго  кали.  По  реакціи  Бейлыптейна  въ 
немъ  не  оказалось  слѣдовъ  галоида;  съ  амміачнымъ  растворомъ 
азотнокислаго  серебра  онъ  давалъ  сильное  серебряное  зеркало. 

Путемъ  нагрѣванія  его  съ  петролейнымъ  эфиромъ,  перегонки 
съ  водянымъ  паромъ  и  обработки  ѣдкой  щелочью,  ни  карбпиррида 
ни  циррида  а-карбоновой  кислоты  въ  сколько-нибудь  замѣтномъ 
количествѣ  въ  немъ  найдено  не  было;  изъ  отгона  съ  водянымъ 
паромъ  было  извлечено  эфиромъ  твердаго  вещества  всего  лишь 
около  0,35  гр.,  изъ  маточнаго  раствора  петролейнаго  эфира  было 
получено  кристаллическаго  органическаго  вещества  лишь  около 
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0,15  гр.  Попытка  выдѣленія  изъ  щелочи  а-пирролкарбоновой 
кислоты  привела  къ  отрицательнымъ  результатамъ. 

Послѣ  перегонки  съ  водянымъ  паромъ,  обработки  петролей- 
нымъ  эфиромъ,  щелочью  и  перекристаллизаціи  изъ  бензола  про- 
дуктъ  плавится  при  159° — 160°. 

Ни  оксима,  ни  семикарбазона  получить  намъ  пока  изъ  него 
не  удалось;  но  удалось  констатировать,  что  онъ,  во  первыхъ,  съ 
АдЖ>з  въ  спиртовомъ  растворѣ  и  нѣсколькими  каплями  амміака 
даетъ  окрашенное  въ  желтый  цвѣтъ  серебряное  соединеніе,  а 
во  вторыхъ — обладаетъ  хорошей  способностью  растворяться  въ 
соляной  кислотѣ,  съ  которой  онъ  начинаетъ  измѣняться,  окра- 
шиваясь въ  красный  цвѣтъ,  лишь  спустя  \1/2 — 2  дня  послѣ  смѣ- 
шенія. 

Очень  возможно,  что  этотъ  кетонъ  обладаетъ  большой  тен- 
деыціей  къ  переходу  въ  псевдоформу  [энольнаго  характера,  со- 
гласно схемѣ: 


чѣмъ,  намъ  кажется,  и  можно  объяснить:  во  первыхъ — его  индиф- 
ферентное отношеніе  къ  гидроксиламину  и  селикарбазиду,  а  во 
вторыхъ — его  растворимость  въ  соляной  кислотѣ  благодаря  на- 
личности въ  псевдоформѣ  болѣе  основного  третичнаго  азота. 

Анализъ  на  N  иодтвердилъ  его  составъ: 

Навѣска  0,2334  гр.;  получено:  35,2  куб.  сант.  N  при  19°,5  и  765,6  мм. 
давленія. 

С9Н8ІЯ20.    Вычислено:  °/0  N  —  17,50%. 

Найдено        „    „  —  17,34%. 

Изъ  указанныхъ  выше  взятыхъ  для  реакціи  17  гр.  пиррола 
этого  кетона  получено  5,7  гр.,  что  составляетъ  на  пирролъ  28,5%. 

Такимъ  овразомъ,  этотъ  методъ  является  и  болѣе  короткимъ 
по  выполненію  и  гораздо  болѣе  выгоднымъ  въ  смыслѣ  выходовъ. 

я,а-Дипиррилкетонъ  самъ  по  себѣ  совершенно  устойчивый 
ародуктъ,  лишь  съ  трудомъ  поддающейся  процессамъ  уплотненія, 
что  можно  видѣть  и  изъ  приведеннаго  выше  опыта  дѣйствія  на 
яего  крѣпкой  соляной  кислоты,  но  тѣ  промежуточные  продукты 
реакціи,  изъ  которыхъ  онъ  получается,  по-видимому,  обладаютъ 
необыкновенной  чувствительностью  къ  температурнымъ  условіямъ. 
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Повышеніе  температуры  отъ — 14°  или  10° — выше,  чѣмъ  до — 5°, 
ведетъ  уже  къ  осмол енію  реакціонной  смѣси  и  образованію  зна- 
чительнаго  количества  твердаго  вещества  чернаго  цвѣта,  гумусо- 
образнаго  характера,  не  поддающагося  растворенію  ни  въ  одномъ 
изъ  большого  количества  перепробованныхъ  нами  органическихъ 
растворителей;  количество  этихъ  побочныхъ  продуктовъ,  которые 
можно,  послѣ  обработки  веществъ  реакціи  водой  съ  хлористымъ 
аммоніемъ,  отфильтровать  и  взвѣсить, — тѣмъ  больше,  чѣмъ  выше 
поднималась  температура  при  реакціи.  Въ  какомъ  направленіи 
дѣйствуетъ  на  промежуточный  соединенія  повышеніе  темпера- 
туры— въ  направленіи  ли  ихъ  уплотненія  самихъ  по  себѣ  и  съ 
образующимся  кетономъ,  или  же  въ  направленіи  усиленія  и 
усложненія  ихъ  взаимодѣйствія  съ  фосгеномъ— сказать  пока 
трудно,  но  ясно,  что  при  повышеніи  температуры  этотъ  процессъ, 
судя  по  образованію  вышеупомянутыхъ  высокомолекулярныхъ 
черныхъ,  нерастворимыхъ,  аморфныхъ  веществъ,  принимаетъ 
весьма  сложное  теченіе,  сильно  уменьшающее  выходы  дипиррил- 
кетона.  На  красный  пирролъ  эти  черные  продукты  совсѣмъ  не 
похожи;  по  своимъ  особенностямъ  они  скорѣе  напоминаютъ  гуми- 
новыя  вещества  съ  азотомъ  въ  составѣ... 


Итакъ  изъ  всѣхъ  вышеприведенныхъ  трехъ  методикъ  полу- 
ченія  а,а-дипиррилкетона  —  1)  методики  Чіамичіака  и  Маньяни, 
исходившей  изъ  К-пиррола  и  фосгена,  2)  нашей  первой  методики, 
исходящей  изъ  а-пирролкарбоновой  кислоты  и  магнійоргани- 
ческаго  соединенія  Оддо  и  3)  нашей  второй  методики,  исходящей 
изъ  того  же  соединенія  Оддо  и  фосгена  —  самой  лучшей  мето- 
дикой, въ  смыслѣ  воспроизведенія  и  даваемаго  ею  выхода,  ока- 
залась третья,  при  которой  выходъ  а,а-дипиррилкетона  доходитъ 
до  28,5%.  Кромѣ  того,  эта  методика,  не  смотря  на  то,  что  для 
выработки  ея  нами  было  произведено  большое  количество  опы- 
товъ  при  разныхъ  условіяхъ,  можетъ  податься,  какъ  намъ  ка- 
жется, еще  дальнѣйшему  усовершенствованію,  надъ  которымъ  мы 
имѣемъ  въ  виду  поработать  при  послѣдующихъ  нашихъ  изслѣ- 
дованіяхъ  иъ  области  пиррольныхъ  соединены. 
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О  тепловомъ  эффектѣ  растворенія. 

М.  Левальта-Езерскаго. 

Года  три  тому  назадъ  мое  вниманіе  остановилось  на  вопросѣ 
о  знакѣ  теплового  эффекта  растворенія.  Давно  уже  извѣстно, 
что  простое  предположеніе:  сжатію  отвѣчаетъ  выдѣленіе  тепла, 
а  расширенію — его  поглощеніе,  не  оправдывается  на  чрезвычайно 
болыномъ  количествѣ  примѣровъ.  Въ  термодинамикѣ  особенное, 
прямо  исключительное  значеніе  имѣютъ  формулы,  гдѣ  фигури- 
руетъ  производная  разсматриваемаго  свойства  по  температурѣ. 
Въ  виду  этого  мнѣ  пришла  мысль,  что,  можетъ  быть,  для  рѣше- 
нія  вопроса  о  знакѣ  теплового  эффекта  растворенія  важно  не 
самое  сжатіе,  а  его  температурное  измѣненіе,  Когда  я  хотѣлъ 
обратиться  къ  повѣркѣ  такой  мысли  путемъ  использованія  шлю- 
щихся пифровыхъ  данныхъ,  то  оказалось,  что  вопросомъ  о  тем- 
пературномъ  измѣненіи  коэффиціента  сжатія  систематически  не 
занимались.  Пришлось  выполнить  необходимую  вычислительную 
работу,  особенно  непріятную  въ  виду  отсутствія  точныхъ  данныхъ 
для  нѣкоторыхъ  величинъ. 

Возможную  связь  между  температурнымъ  измѣненіемъ  сжатія 
и  тепловымъ  эффектомъ  растворенія  я  выразилъ  въ  такой  формѣ: 
положительному  температурному  измѣненію  сжатія  отвѣчаетъ 
выдѣленіе  тепла,  отрицательному  —  поглощеніе,  при  чемъ  случаи 
расширенія  при  образованіи  растворовъ  я  считалъ  случаями 
отрицатель  наго  сжатія;  проще  сказать:  когда  коэффи- 
ціентъ  сжатія  съ  повыше  ніемъ  температуры  уве- 
личивается, раствореніе  происходитъ  съ  выдѣле- 
ніемъ  тепла  и,  наоборот ъ,  когда  онъ  убываетъ, 
тепло  поглощается.  Прежде  всего  я  обратился  къ  раство- 
рамъ  солей,  и  первые  три  случая,  для  которыхъ  произвелъ  вы- 
численія,  дали  согласіе  съ  предполагаемою  правильностью;  это 
были  водные  растворы  К2804,  М^С12 .  6Н20  и  ]ЧН4С1.  Замѣчательно, 
что  первая  изъ  этихъ  солей  —  безводная,  при  раствореніи  вызы- 
ваешь сжатіе  раствора,  знакъ  теплового  эффекта  минусъ  (въ 
термохимическомъ  обозначены);  вторая — водная,  вызываешь  сжа- 
тіе  раствора,  тепловой  эффектъ  плюсъ  (рѣдкій  случай  среди 
солей,  поглотившихъ  при  кристаллизаціи  полное  количество  мо- 
лекулъ  воды)  и  ]^Н4С1,  вызывающій  расширеніе,  даетъ  тепловой 
эффектъ  минусъ.  На  всѣхъ  этихъ  примѣрахъ,  изъ  которыхъ 
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каждый  со  стороны  разсматриваемыхъ  свойствъ  является  пред- 
ставителемъ  цѣлой  категоріи  растворовъ,  предполагаемое  соотно- 
шение подтвердилось,  и  у  меня  явилась  надежда,  что  я  стою  на 
вѣрномъ  пути.  Дальнѣйшія  вычисленія  укрѣпили  меня  въ  этой 
надеждѣ.  Привожу  здѣсь  перечень  растворовъ,  обработанныхъ 
мною  съ  этой  стороны.  Растворы  эти:  К2804,  М&С12 .  6Н20,  ГШ4С1, 
СаС12.6Н20,  Н2804,  2п804.7Н20,  КаЖ>3,  РЪ(Ш3*)2. 

Во  всѣхъ  случаяхъ  вычислялась  величина  сжатія  при  раство- 

реніи  соли;  значеніе  этой  величины  к  уясняется  непосредственно 

у 

изъ  формулы  к  =  1  -7— ,  гдѣ    V — объемъ  полученнаго  ра- 

ѵх  -\-  ѵ2 

створа,  ѵх  и  ѵ2  —  объемы  воды  и  растворяемаго  вещества  (твердой 
соли)  до  смѣшенія. 

Очевидно,  к  показываетъ,  на  какую  часть  первоначальнаго 
своего  объема  (т.  е.  до  смѣшенія)  убавился  объемъ  системы  послѣ 
смѣшенія.  Вычислялись  въ  каждомъ  отдѣльномъ  случаѣ  значе- 
нія  7,  ѵ1  и  ѵ2  для  двухъ  температуръ,  а  затѣмъ  для  каждой 
температуры  опредѣлялось  соотвѣтствующее  ей  к.  Вычисленія 
вездѣ  дальше  производились  на  100  гр.  раствора  х). 

К2804.    іх  =  18°,    і2  =  20°.    5  гр.  К2804  въ  100  гр.  раствора. 

Для  18°: 

ѵх  =  95,1311 

ѵ2  =    1,8754  (ТЫ). 

1 8 

Для  раствора    сі      —  1,0395  (по  К.) 

718  =  96,199         к  =  0,00831. 

Для  20°:         Ѵ2о  было  найдено  интерполяціей  (ТЫ.) 

к  =  0,00792. 

&2о  <С  кХ8.  Тепловой  эффектъ  растворенія  отрицательный. 
МдСІ2 .  6Н20.  Плотность  раствора  взята  изъ  книги  Менделѣева:  „Изслѣдо 
ваніе  водныхъ  растворовъ  по  удѣльному  вѣсу".  Плотности 
раствора  выведены  изъ  опредѣленій  О.  надъ  2,37°/0  раство- 
ромъ  М^С12. 

а%  =  1,0189,      сі^  =  1,0181. 

2,37  гр.  безводной  соли  соотвѣтствуютъ  5,0599  гр.  М&Сі2.6Н20,  кристал- 
лизаціонной  воды  здѣсь  2,6899  гр. 


х)  Вездѣ  далѣе  употребляются  такія  сокращенія:  А  —  Андреэ,  2еіі.  рЬуя 
СЬет.,  76  (1912);  Б  —  Бремеръ,  іЬіо1.,  3;  Г  —  Герляхъ;  К  —  Кольраушъ;  Кр.  — 
Кремерсъ;  Л.  —  сіе  Ьаппоу,  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  18;  М.  —  Менделѣевъ.  „Изслѣ- 
дованіе  водныхъ  растворовъ;  О.  —  Оствальдъ;  Р.  —  Ретгерсъ,  2еіі.  рЬуз.  СЬет., 
3  и  далѣе;  ТЫ.— Ьапсіоіі  ипсі  Вегпзіеіп,  РЬузікаІізсЬ-СЬетізсЬе  ТаЬеІІеп;  Ш.  — 
Шмидтъ. 
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Объемъ  твердой  соли  вычисленъ  на  основаніи  наблюденій  Дьюара  (ТЫ.) 
Щ%7  =  1,569,  а  =  0,0001072. 
/•18  =  0,00118 

к20  =  0,00131  &20  >  &18 

Тепловой  эффектъ  плюсъ. 
NN401.    Плотность  твердой  соли  по  Дыоару  при  17°  =  1,520  (ТЫ) 
а  =  0,0001856  (ТЫ.  по  Физо). 

і.  5,бі%та4сі. 

Для  15°:    а  для  раствора  (Ж,  392)  =  1,0167 
1с1Ъ  ==  —  0,00200. 

Для  20°:    сі  для  раствора  =  1,0174 
&20  =  —  0,00216. 

&2о  <С  ^і5-   Тепловой  эффектъ  минусъ. 

II.  8,64°/от4С1. 

й15  =  —  0,00414         7с20  <  &15. 
&20  =  —  0,С0437 

III.  14,84°/0іга4С1. 

&15  =  —  0,00865 

&20  =  _  0,00910         &20  <  й15. 

IV.  20,68°/0Ш4С1. 

к16  =  —  0,01474 

к20  =  —  0,01533  &20  <  Ьхь. 

Здѣсь  высказанное  выше  правило  подтвердилось  на  растворяхъ  четырехъ 
концентрацій. 

СаСІ2.6Н20.    Ж.  404  и  405  (по  Кр.). 

Для  твердой  соли  СаС1.6Н20  по  Дьюару  (ТЫ.) 

а^-  =  1,6945 
й^-=  1,6940. 

I.  50/0СаС12  (КВ.  Разсчетъ  вездѣ  производится  на  водную  соль,  т.  е.,  вы- 
числяется, напримѣръ,  сколько  гр.  водной  соли  соотвѣтствуетъ  5  гр.  безвод- 
ной соли). 

1сп  =  —  0,0008  &і?,5  <  &15 

А;і9,5  =  —  0,001 1  Тепловой  эффектъ  минусъ. 

И.  10°/0СаС12. 

]сіъ  =  —  0,00285  7сіэ,5  <  к1&. 

Йі9,б  =  —  0,00333 
<  Я,  20°/0СаС12. 

&15   =  —  0,0113  Йі9,5  <  Ь1Ъ. 

Ыб  =  —  0,0123 
іѵл.  30°/0СаС12. 

ІСлъ    =  —  0,0283  Й19.5  <  Лі5. 

Ач9,5  =  —  0,0297 
РЬ(М03)2.    Плотность  тв.  соли  по  Р.,  растворовъ  по  Л. 
Для  твердой  соли  й2з  принята  равной  о!  20,  такъ  какъ  ошибка  въ  предѣлахъ 
погрѣшностей  опредѣленія  сі). 
4<70РЪ(Ш3)2. 

1с20  =  0,00310  &23  <  &20. 

к2г  =  0,00242  Тепловой  эффектъ  минусъ. 

12* 
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NаN03    по  Р.  и  Л. 

1сп  =  0,00591  к20  <  &15 

&2о  =  0,00555  Тепловой  эффектъ  минусъ. 

2п804.7Н20. 

Плотность  твердой  соли  по  опред.  А. 

Коэффиціентъ  термич.  расширенія  принять  ==  0,0001  (по  Р.) 
Плотность  раствора  для  содержанія  5%2п804. 
при  15°  по  М.  487; 
при  18°  по  К. 

5  гр.  2п804  соотвѣтствуютъ  8,9053  гр.  2п804.7Н20. 
&15  =  0,00637  &18  <  Ьхь. 

]с2о  =  0,00620  Тепловой  эффектъ  минусъ. 

Н2804.    М.  247. 
I.  100/0Н28О4. 

к10  =  0,0181  &20  >  й10 

]с20  =  0,0188  Тепловой  эффектъ  плюсъ. 

П.  50°/0Н28О4. 

]с10  =  0,05925  к20  >  1с10 

&20  =  0,0718 
III.  90<У0Н28О4. 

&10  =  0,0316  &20  >  к10 

1с20  =  0,0681. 

На  приведенныхъ  здѣсь  восьми  примѣрахъ  указанная  выше- 
связь  между  температурнымъ  измѣненіемъ  коэффиціента  сжатія 
и  тепловымъ  эффектомъ  растворенія  нашла  себѣ  полное  под- 
твержденіе.  Очевидно,  этихъ  примѣровъ  недостаточно,  а  произво- 
дить новыя  вычисленія — работа  въ  высокой  степени  неблагодар- 
ная въ  виду  трудности  имѣть  достаточно  точныя  опредѣленія 
плотности  для  твердыхъ  тѣлъ.  Естественно  было  отъ  растворенія 
обратиться  къ  явленіямъ  разбавленія:  здѣсь  приходится  имѣть 
дѣло  только  съ  удѣльными  объемами  жидкостей;  оставалось  только 
найти  путь  для  такого  перехода. 

Возьмемъ  растворъ  какой-нибудь,  извѣстной  намъ,  концентраціи 
п°/0  и  разбавимъ  его  до  другого,  заранѣе  заданнаго  нами  содержанія 
ш°/0.  Обозначимъ  все  количество  тепла,  которое  выдѣлилось  или  по- 
глотилось при  образованіи  раствора,  содержащаго  п°/0  растворен- 
наго  вещества,  буквою  Р;  при  разбавленіи  этого  раствора  до  со- 
держанія  т°/0  выдѣлилось  или  поглотилось  количество  тепла  іт. 

Тогда  Р  +  Хш  =0га  (1), 
гдѣ  чрезъ  §га  обозначено  количество  тепла,  выдѣлившагося  или 
поглощеннаго  при  раствореніи  такого  количества  вещества,  кото- 
рое со  всею  имѣющеюся  въ  концѣ  процесса  разбавленія  водою 
образовала  ж0/0-ный  растворъ. 
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Въ  другой  разъ  возьмемъ  тотъ  же  п°/0-ный  растворъ  и  въ 
томъ  же  количествѣ,  но  теперь  разбавимъ  еще  больше — до 
содержанія  1°/0,  гдѣ  повторяю,  меньше  т.  Опять  будемъ  имѣть 
равенство: 

Р  +  і.  =  0.  (2). 
Вычтемъ  изъ  (1)  равенства  (2): 

2>т   Ъ\  —  0,т    Оі. 

Замѣтимъ,  что  ^т  и  (^і  представляютъ  значенія  теплоты 
растворенія  вещества,  взятаго  въ  обоихъ  случаяхъ  въ  одинако- 
выхъ  количествахъ,  но  раствореннаго  не  въ  одинаковыхъ  коли- 
чествахъ  воды:  фт  соотвѣтствуетъ  растворенію  въ  меныпемъ 
количествѣ,  (іі  —  въ  большемъ  количествѣ  воды.  Извѣстно,  что 
абсолютная  величина  теплового  эффекта  растворенія  больше 
при  одинаковыхъ  количествахъ  раствореннаго  вещества  —  для 
того  случая,  когда  это  вещество  растворяется  въ  большемъ  ко- 
личествѣ  воды.  Знакъ  +  или  —  для  разности  теплотъ  разбавленія 
даетъ,  такимъ  образомъ,  прямое  указаніе  на  знакъ  теплового 
эффекта  растворенія.  ✓ 

Для  теплоты  растворенія  и  для  сжатія  была  указана  и  под- 
тверждена вычисленіями  вполнѣ  опредѣленная  и  простая  связь; 
между  тепловымъ  эффектомъ  растворенія  и  тепловымъ  эффектомъ 
разбавленія  тоже  существуетъ  указанная  въ  (3)  простая  связь; 
естественно  было  ожидать,  что  указанная  вначалѣ  связь  между 
явленіями  сжатія  и  тепловыми  проявится  также  и  для  случаевъ 
разбавленія. 

Вычисленія  производились  такимъ  образомъ.  Растворъ,  содер- 
жаний п°/0  раствореннаго  вещества,  разбавлялся  при  темпера- 
турѣ  і  до  содержанія  т°/0;  вычислялась  величина  сжатія  к,  ко- 
торымъ  сопровождался  этотъ  процессъ  разбавленія.  Затѣмъ,  тотъ 
же  и0  о-ный  растворъ  разбавлялся  до  содержанія  1°/0  (I  <  т),  и 
опять  вычислялась  величина  сжатія  Ъ2.  Наконецъ,  бралась  разность 
— 1ь2.  Подобныя  же  вычисленія  производились  для  другой,  бо- 
лѣе  высокой  температуры  і',  при  чемъ  опять  вычислялось  значе- 
ніе  разности     — 7с2'. 

Во  всѣхъ  вычисленныхъ  случаяхъ  оказалось:  если  съ  воз- 
растаніемъ  температуры  разность  кх  —  %  стано- 
вится больше  (алгебраически),  вещество  раство- 
ряется съ  выдѣленіемъ  тепла,  и  наоборот ъ. 

Въ  прилагаемой  здѣсь  таблицѣ  сдѣлана  сводка  результатовъ 
этихъ  вычислены. 

■ 
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і 

Концентрація 
раствора. 

Коэффиці- 
ентъ  сжатія 

Ъ"     іл  Ъ"  ппи 
П/|   и.  п<2  при 

іі  и  і2 

Тт„л      |  Послѣ 

Г0Д"  ІРазбавле- 
наго.  г 

Н1Я. 

и  сі.  + 

0° 

35,02 

1  0.  97 

0,001594 

—  0,003592 

М   485  по  Кг» 

4р;  по 

1  1  ОП 

0  005186 

+ 

20° 

35,02 

19,27 

0,00081 

—  0,00326 

зр;  по 

I  1  ОП 

I I  ,уи 

0  00АП7 

15° 

10 

0,00296 

—  0,00490 

М   40.4  и  495 

ОП 

5 

0  00786 

20° 

20 

10 

0,00251 

—  0,00524 

— 

5 

0  00775 

КС1.— 

15° 

25 

15 

0,003054 

-  0,001228 

М  4-01  по  Кп 

о- 

о 

0  СЭ1775 

19°,5 

25 

15 

0,002804 

0,001073 

— 

25 

О 

0  001 741 

N33.+ 

0° 

р;0 

0,006904 

—  0,034217 

М   А45  пп  РСп 
1Ѵ1.  *оо  по  пр. 

50 

24,1 

0  0X1 191 

10°,5 

БО 

оО,«7 

0,005007 

—  0,03187 

+ 

50 

О  Я  1 

0  0481  РА 

КВі.— 

10° 

О'.» 

90 

0,00247 

—  0,00015 

ГѴ.  И  л. 

30 

10 

0  009К9 

20° 

чо 

90 

0,00180 

—  0,00041 

— 

30 

10 

0  00?  9 1 

10° 

20 

10 

0,00396 

0,С0070 

тт 
Л. 

20 

4 

О  0049К 

20° 

20 

10 

0,00349 

0,00049 

20 

4 

.  О  П0400 
■  ѵ,оиоои 

ІШ03— 

15° 

20,36 

12;52 

0,001366 

0,000325 

М.  477  по  Ш 

20,36 

4,26 

0,001041 

20° 

20,36 

15,52 

0,001278 

0,000312 

20,36 

4,26 

0,000966 
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І 

Концентрація 
раствора. 

Коэффиці- 
ентъ  сжатія 

/?2 

Исход- 
наго. 

Послѣ 
разбавле- 
нія. 

и  &2  при 
іх  и  і2 

10° 

20 

12 

—  0,005121 



—  0,00497 

л. 

20 

4 

—  0,000147 

— 

ОАО 
20 

20 
20 

12 
4 

—  О,00о372 

—  0,000367 

—  0,00500 

Ка2С03.+ 

15° 

10,14 

7,459 

—  0,00540 

—  0,0041 1 

Б. 

10,14 

3,243 

—  0,00129 

+ 

ОАО 

а0 

10,14 
10,14 

7,459 
3,243 

—  0,00550 

—  0,00150 

—  0,00400 

к2со3.+ 

15° 

30 

20 

0,00884 

0,00034 

М.  480  по  Г. 

30 

10 

0,00850 

ОАО 
20 

30 
30 

20 
10 

0,00847 
0,00810 

0,00037 

М^С12.+ 

20° 

32,3 

19,6 

0,00560 

0,00091 

М.  397  по  Кр. 

32,3 

8,0 

0,00469 

+ 

41) 

32,3 
32,3 

19,6 
8,0 

0,00540 
0,00436 

0,00104 

Сахаръ. — 

15° 

43,18 

27,54 

0,001061 

0,000405 

М.  503  по  Кр. 

43,18 

8,67 

0,000656 

20° 

43,18 
43,18 

27,54 
8,67 

0,001007 
0,000650 

0,000357 

Въ  первомъ  столбцѣ  этой  таблицы  знаки  +  и  —  даютъ 
знакъ  теплового  эффекта  того  вещества,  рядомъ  съ  формулой 
котораго  они  стоятъ. 

Въ  послѣднемъ  столбцѣ  указывается  знакъ  термическаго 
измѣненія  разности  Ь1 — &2. 
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Во  всѣхъ  случаяхъ  вычисленія  указали  на  существованіе  па- 
раллелизма между  явленіями  тепловыми  и  явленіями  сжатія  ра. 
створовъ.  Разсужденія  о  томъ,  въ  какомъ  видѣ  представляется 
мнѣ  внутренній  смыслъ  этого  параллелизма,  я  надѣюсь  изложить 
въ  скоромъ  времени  въ  особой  статьѣ;  теперь  же  ограничусь 
указаніемъ  на  то,  что  природа  раствореннаго  вещества  не  играетъ 
въ  этихъ  разсужденіяхъ  никакой  роли.  Къ  сожалѣнію,  въ  при- 
веденныхъ  здѣсь  таблицахъ  среди  растворовъ  солей  только  два 
вещества  не  солеобразныхъ:  сѣрная  кислота  и  сахаръ,  но  увели- 
чить ихъ  число  оказалось  дѣломъ  очень  труднымъ  по  недостатку 
точныхъ  цифровыхъ  данныхъ.  Здѣсь  я  только  укажу,  что  нужно 
имѣть  одно  существенное  ограниченіе:  растворенное  вещество  не 
участвуетъ  въ  образованіи  паровъ  надъ  растворомъ. 

Еще  до  того  времени,  какъ  передо  мною  выяснился  упомя- 
нутый путь  разсужденій  и  вытекающее  отсюда  ограниченіе,  мною 
были  произведены  вычисленія  для  нѣкоторыхъ  органических- 
веществъ.   Прежде  всего  вычислительной  обработкѣ  подвергс 
рядъ  смѣсей:  этиловый  спиртъ  и  вода.  Къ  моему  удивленію  ока- 
залось, что  не  только  указанное  выше  правило  подтверждается 
для  всевозможныхъ  процентныхъ   отношеній  компонентовъ,  но 
даже  максимумъ  теплового  эффекта  смѣшенія  отвѣчаетъ  макси- 
муму термическаго  измѣненія  коэффиціента  сжатія.  Только  потом 
познакомившись  съ  изслѣдованіемъ  Дорошевскаго  о  водныхъ  ра 
створахъ  спиртовъ,  я  убѣдился,  что  другіе  спирты  въ  мою  схем 
не  укладываются.  Было  вычислено  термическое  измѣненіе  коэф 
фиціента  сжатія  и  для  нѣкоторыхъ  другихъ  смѣсей,  —  прямых 
указаній  на  то,  что  эти  смѣси  не  слѣдуютъ  правилу,  я  не  встрѣ 
тилъ:  правда,  число  такихъ  примѣровъ  не  велико.  Здѣсь  я  укаж 
на  изслѣдованіе  Е.  В.  Бирона:  „Сжатіе  при  смѣшеніи  нормаль 
ныхъ  жидкостей".  На  нѣсколькихъ  примѣрахъ  смѣсей,  для  кото 
рыхъ  я  нашелъ  указаніе  о  тепловомъ  эффектѣ  смѣшенія,  оказа 
лось,   что  указываемая   мною  правильность  или  подтверждаете 
или  же  вопросъ  остается  открытымъ  въ  виду  отсутствія  указані 
къ  какой  температурѣ   относится    данный   тепловой  эффек 
Думаю,  что  для  этихъ  смѣсей  указанная  правильность  будет 
наблюдаться  въ   большинствѣ   случаевъ.    Особенно  интересен 
случай  смѣшенія  хлорбензола  и  бромбензола.  Цифровыя  данны 
для  этихъ  примѣровъ,  вмѣстѣ  с  ь  новыми  примѣрами,  будутъ  при 
ведены  въ  слѣдующей  моей  статьѣ. 

Мнѣ  остается  еще  разъ  возвратиться  ко  второй  моей  таблиц 
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чтобы  указать  еще  на  одно  замѣчательное  проявленіе  паралле- 
лизма между  явленіями  тепловыми  и  явленіями  сжатія.  Томсенъ 
(см.  1-й  томъ  его  термохимическихъ  изслѣдованій)  даетъ  такое 
правило,  какъ  результатъ  опредѣленія  теплотъ  разбавленія  при 
двухъ  различныхъ  температурахъ:  „Независимо  отъ  знака  тепло- 
вого эффекта,  который  наблюдается  при  разбавленіи  воднаго  ра- 
створа, измѣненіе  теплового  эффекта  при  повышеніи  температуры 
всегда  положительно",  т.  е.,  если  при  разбавленіи  происходитъ 
выдѣленіе  тепла,  то  это  выдѣленіе  тепла  при  одинаковомъ  раз- 
бавленіи  для  высшей  температуры  даетъ  большее  значеніе;  при 
отрицательномъ  тепловомъ  эффектѣ  будетъ  наоборотъ,  т.  е.  абсо- 
лютная величина  его  при  болѣе  высокой  температурѣ  будетъ 
меньше.  Если  просмотрѣть  таблицу  вторую,  то  окажется:  И  з  м  ѣ- 
неніе  коэффиціента  сжатія  приразбавленіи  съ 
повышеніемъ  температуры  всегда  происходитъ 
въ  одномъ  направленіи,  именно  —  оно  отрица- 
тельно. Здѣсь  точно  также  не  нашлось  ни  одного  исключенія 
изъ  этого  правила. 


По  поводу  статьи  Е.  В.  Бирона  и  0.  М.  Моргулевой. 

Е.  И.  Орлова. 

Въ  8  вып.  Ж.  Р.  X.  О.  за  1914  г.  (1598  стр.)  напечатанъ 
очень  интересный  докладъ  Бирона  и  Моргулевой:  „Окраска  смѣсей 
анилиновъ  съ  ароматическими  нитросоединеніями". 

Авторы  сравниваютъ  вычисленный  ими  на  основаніи  опытныхъ 
данныхъ  величины  іV=^  съ  величинами  <7,  вытекающими  изъ  тео- 
ретическая у-нія  ^=&x  (1 — х)\  для  наглядности  они  строятъ 
теоретическую  кривую,  соотвѣтствующую  послѣднему  уравненію,  и 
соотвѣтственныя  точки  этой  кривой  сравниваютъ  съ  точками, 
вычисленными  ими  на  основаніи  своихъ  опытовъ;  при  чемъ  на- 
ходятъ  смѣщеніе  точекъ,  полученныхъ  опытнымъ  путемъ,  въ 
болыпинствѣ  случаевъ,  или  вправо,  или  влѣво  по  отношенію  къ 
теоретической  кривой.  Если  бы  авторы  для  своихъ  вычисленій 
взяли  тоже  у-ніе,  но  только  въ  общемъ  видѣ:  ^=4  тх  (1 — тх), 
то  получили  бы  теоретическую  кривую,  смѣщенную  или  вправо, 
или  влѣво  отъ  кривой,  удовлетворяющей  у-нію  3  —  (1 — х),  въ 
зависимости  отъ  величины  коэффиціента  т\  при  т  <  1,  вправо; 
при  ж>1,  влѣво,  и  тогда  результаты  ихъ  опытныхъ  данныхъ 
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были  бы  ближе  къ  этой  новой  кривой.  Коэффиціентъ  т  легко 
вычислить,  допустивъ  максимумъ  величины  і,  равный  1,  при 
50  молек.  °/0  анилиновъ.  Если  Атх(\  — тх)  =  1,  то  тх  =  0,5;  отсюда 

0  5 

т  =  —  для  каждаго  отдѣльнаго  опыта.  Напр.,  для  таблицы  I  (опытъ 

х 

О  5 

со  смѣсью  СбН5NН2  съ  С6Н5N02)  т  =       =  0,946;  для  таблицы  5 

0  5 

(опытъ  со  смѣсью  С6Н5^СН3)2  и  СбН5(N02):  т  =  =  М06; 
для  таблицы  6  (смѣсь  диметиланилина  съ  о-нитротолуоломъ): 

т=  0^8 =  1)024  И  Т'  Д' 

Принявъ  т  =  0,946  и  яг  =1,106  для  смѣсей  анилина  и  ди- 
метиланилина съ  нитробензоломъ,  вычислимъ  величины  ^  изъ 
формулы:  <7т  =  4?ш?  (1 — тх)  и  сравнимъ  ихъ  съ  найденными 
авторами  статьи  опытно  величинами 

Къ  таблиц ѣ  1. 

т  =  0,946. 

^ 

х  Іга  =  \тх{\  —  тх)         ^  (авторовъ).  у-  • 


0,114  0,3858  0,36  0,932 

0,327  0,854  0,79  0,925 

0,528  1  1  1 

0,715  0,875  0,94  1,073 

0,911  .                 0,476  0,54  1,13 


Въ  отношеніи  -у-  :  мы  имѣемъ  минимумъ  до  точки  соотвѣт- 
ствующей  1,  т.  е.  раньше,  чѣмъ  введемъ  0,5  мол.  анилина. 


К  ъ  т  а  < 

5  л  и  ц  ѣ 

5. 

т  =  1,106. 

Л 

X  -іт 

—  4тж(1  — 

тх) 

•I  (авторовъ). 

<\  т 

0,072 

0,29366 

0,34 

1,159 

0,260 

0,8176 

0,87 

1,064 

0,452 

1 

1 

1,00 

0,653 

0,8024 

0,85 

1,059 

0,878 

0,113 

0,33 

2,92 

Въ  отношеніи  І- 

:  имѣемъ 

минимумъ   при   X  = 

0,452,  т.  е. 

Л  т 


раньше,  чѣмъ  ввели  0,5  мол.  диметиланилина.  Сопоставляя  ве- 
личины, вычисленный  изъ  уравненія  Зт-=ктх  (1  —  тх)  съ  ве- 
личинами, вычисленными  изъ  у-нія  <7=4ж(1—  х),  мы  получимъ 
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при  т<  1  сдвигъ  по  отношенію  кривой,  соотвѣт.  <7=4#  (1  —  х), 
направо;  при  т  >  1 ,  сдвигъ  влѣво. 

1)  Итакъ,  принявъ  за  теоретическую  кривую  —  кривую,  удо- 
влетворяющую въ  каждомъ  отдѣльномъ  опытѣ  ^т=4^тx  (1 — тх), 
мы  получимъ  сближеніе  величинъ  вычисленныхъ  съ  найденными 
опытно  болѣе  значительное,  чѣмъ  это  даетъ  сближеніе  ихъ  съ 
величинами,  вычисленными  изъ  формулы  ^=^x  (I  —  х). 

2)  Для  нахожденія  величинъ  1  (  =  іѴ)  авторы  доклада  поль- 
зовались молекулярными  объемами  V,  вычисленными  ими  въ  пред- 
положены, что  молек.  объемы  пропорціональны  смѣси  взятыхъ 
компонентовъ.  Съ  этимъ  нельзя  согласиться:  между  компонентами 
смѣси  происходитъ  нѣкоторая  реакція  вслѣдствіе  образованія 
какого  то  новаго  вещества  или  равновѣсія,  вызывающаго  окраску 
смѣси;  въ  такомъ  случаѣ  удѣльн.  вѣсъ  смѣси  не  долженъ  соот- 
вѣтствовать  уд.  вѣсу,  вычисленному  теоретически  пропорционально 
входящимъ  компонентамъ.  Поэтому,  для  вычисленія  молекул,  объ^ 
емовъ  смѣси  слѣдовало  бы  авторамъ  измѣрить  уд.  вѣса  смѣсей 
и,  на  основаніи  ихъ,  судить  о  молекулярныхъ  объемовъ.  Тогда 
они  получили  бы  величины  послѣднихъ  нѣсколько  другія,  чѣмъ 
принятый  ими,  и  тогда  вычисленный  величины  ^  (  =  іѴ)  болѣе 
бы  соотвѣтствовали  величинамъ  Лт  =  ктх  (1  —  тх).  По  крайней 

мѣрѣ  въ  этомъ  я  вижу  объясненіе  минимума  для  отношеній 

3)  Если  принять  во  вниманіе  еще  возможный  ошибки  въ 
колориметрическихъ  измѣреніяхъ  до  2%,  то  послѣднее  обстоя- 
тельство является  дальнѣйшимъ  плюсомъ  для  принятія  закона, 
соотвѣствующаго  у-нію:  ^=4тx  (1  — тх). 

4)  Въ  смѣіпеніяхъ  кривой  авторовъ  направо  и  налѣво  отъ 
теоретической  кривой,  удовлетворяющей  закону  <7=4#  (1 — х), 
рѣзко  бросаются  въ  глаза  различіе  между  анилиномъ  и  диметил- 
анилиномъ:  тогда  какъ  при  употребленіи  анилина  смѣщеніе  на- 
блюдается вправо,  при  употребленіи  двузамѣщенныхъ  анилиновъ 
такое  же  смѣщеніе  происходитъ  влѣво.  Это  вполнѣ  соотвѣтствуетъ 
величинѣ  коэфф.  т  въ  общемъ  у-ніи!  ^  =  Ѣтх  (1 — тх).  Когда 
т<  1,  смѣщеніе  вправо;  когда  т  >  1,  смѣщеніе  влѣво;  когда  же 
го=1,  величина  «7т  соотвѣтствуетъ  кривой:  ^=^x  (1 — х)  [для 
случая  диметилъ-анилина  съ  о-нитротолуоломъ]. 

Теперь  спрашивается:  что  такое  представляетъ  коэффиціентъ 
т  въ  общемъ  у-ніи:  1т  =  ктх  (1 — тх)? 

Представимъ  себѣ  это  общее  уравненіе  въ  другомъ  видѣ. 
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Пусть  образованіе  соединенія,  вызывающаго  окраску,  подчиняется 
закону  дѣйствія  массъ  вещества,  выраженному  нами  такъ: 

<7т  =  Ы  (1  —  X)  +  к\Х2 

Придадимъ  этому  уравненію  другой  видъ: 

^т  =  x{1ь{і  —х)-\-Ъхх\ 

=  х  (к  —  Тех  4~  Щх) 
Принявъ  к  —  &і  =  т%  получимъ: 

=  х  (к —  ткх)  =  ІьХ  (1  —  тх) 
Пусть  к  =  кт',  тогда  мы  придемъ  къ  нашему  общему  у-нію: 
<Тт  =  Ѣтх  (1  —  тх). 

Вводя  коэффиціентъ  т  при  х  въ  у-ніе,  гдѣ  примѣнимъ  закон  к 
дѣйствія  массъ  вещества,  которому  подчиняется  всякое  образо- 
ваніе  подвижнаго  равновѣсія  въ  системѣ,  мы  расширяемъ  примѣ- 
пеніе  закона,  такъ  сказать  углубленіемъ  его,  учитывая  коэф- 
фиціентомъ  т  разныя  побочныя  обстоятельства,  какія  могутъ 
возникнуть  при  реакціи,  выражаемой  въвидѣ  подвижнаго  равно- 
вѣсія  въ  системѣ. 

Почему  щ  въ  разематриваемыхъ  авторами  статьи  случаяхъ 
можетъ  быть  <  1,  >  1  или  =1?  Дадимъ  этому  объясненіе  съ 
химической  стороны: 

а)  Смѣсь  анилина  и  нитробензола  (х  —  мол.  анилина  и  (1  — х) 
мол.  нитробензола).  Изобразимъ  подвижное  равновѣсіе  такъ: 

О  /ОН  .ОН 

с6н5кГ    +  гш2с6н5     С6Н^^Н  .  с6н5  ^  с,н^^с6н5 

^о  чш. 

Интенсивность  окраски  ^  соотвѣтствуетъ  образованію  непроч- 

наго  соединенія  С6Н5]Ч(^-ГШ  .  С6Нг,  (анилидъ)  и  выражается  урав- 

неніемъ  ^—кx  (1 — х)\  но  вслѣдствіе  присутствія  второго  водо- 
рода въ  анилидѣ,   имѣющаго  основныя  свойства,  сдвигъ  равно - 

/ОН 

вѣсія  въ  сторону  образованія  С6Н5К==КС6Н5  усиливается,  что  и 

ЧШ 

выражается  уравненіемъ: 

«7га  =  кх  (1  —  х)  +  кхх\\ 
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которое  нами  приведено  къ  у-нію  общаго  вида:  Іт=4т#  (1 — пьх), 
при  чемъ  т  <  1. 

б)  Смѣсь  диметиланилина  съ  нитробензоломъ  (х  мол.  перваго 
и  (1— -ж)  мол.  нитробензола). 

Подвижное  равновѣсіе  представимъ  такъ: 

~       СН3  п  СН3 

ссн5]<    +  лсвн,  ^  еда  <  >КС6Н5. 

СН3  СН3 

Интенсивность  окраски  соотвѣтствуетъ  образованію  неустойчи- 
ваго  соединенія: 

о  СН3 
СеН^  >]ЯС6Н5, 

сн3 

а  потому  и  выражается  у-ніемъ  ^  =  Ъ?  (1  —  х),  но  вслѣдствіе 
того,  что  диметиланилинъ  имѣетъ  менѣе  основныя  свойства,  чѣмъ 
анилинъ;  образованіе  этого  соединенія  ослабляется  обратнымъ 
ходомъ  реакціи,  т.  е.  стремленіемъ  къ  распаденію,  а  потому  рав- 
новѣсіе  подчиняется  закону: 

іт  ==  Ы  (1  —  х)  —  1ьЛх2 

Это  у-ніе  приводитъ  къ  у-нію  общаго  вида,  'іщ  — 

4  тх  (1  —  тх)у 

при  чемъ  т  >  1. 

в)  смѣсь  диметиланилина  съ  о-нитротолуоломъ: 

/СНз  (2>  ^Нз  СН3  (2) 


с6н4<     ,0  + 


(ІрЧ)  СН3  \п/  \ 

(1)   0  хсн3 

СН2  (2) 

%  с6н4^     он  ^Нз 

\^--^С6Н5 

ѴКо/  СН, 


Случай,  напоминающій  второй  случай,  но  благодаря  нахо- 
жденію  группы  —  СН3  въ  орто-положеніи  къ  групиѣ  (N02)  въ 
нитротолуолѣ,  одинъ  водородъ  группы  ( —  СН3)  проявляетъ  осо- 
быя  свойства  по  отношенію  къ   кислороду  группы  ( — ТО2)  и 
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тѣмъ  самымъ  уничтожаетъ  ослабляющія  свойства  диметилани- 
лина;  почему  интенсивность  окраски  и  соотвѣтствуетъ  закону 
т  =  ]сх  (1  —  х),  т.  е.  въ  общемъ  у-ніи 

Ли  =  4  тх  (1  — тх):  т  —  1. 

Разобранные  мною  три  случая  лучше  всего  иллюстрируютъ 
примѣненіе  общаго  выраженія  для  закона: 

с7т  =  4  тх  (1  —  тх). 

Зная  коэффиціентъ  т  для  каждаго  отдѣльнаго  случая,  слѣд. 
зная  Ті  =  4  т,  мы  можемъ  вычислить  и  второй  коэффициент  ь  равно- 
вѣсія  1си  такъ  какъ  эта  величина  связана  съ  Ъ  и  т  условіемъ: 
к  —  Ъх  =  тк  или  4  т  —  Ь\  =  4  т2.  Отсюда  кг  =  4  ш  (1  —  т). 
Когда  ш  <  1,  то  1с1  имѣетъ  положительное  числовое  значеніе; 
когда  же  т  >  1,  то  отрицательное. 

Моя  замѣтка  не  носитъ  характера  критики  очень  интереснаго 
сообщенія  Бирона  и  Моргулевой,  а  скорѣе  служитъ  для  поясне- 
нія  полученныхъ  ими  данныхъ:  автору  замѣтки  свои  соображе- 
нія  было  бы  умѣстнѣе  высказать  докладчикамъ  въ  засѣданіи  О-ва 
во  время  преній  по  поводу  заслушаннаго  ихъ  сообщенія,  чѣмъ 
выступать  отдѣльной  статьей,  но  что  же  дѣлать,  когда  на  до- 
кладахъ  не  можешь  присутствовать? 

Харьковъ. 
Технологии.  Институтъ. 
28  декабря  1914  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Лѣсного  Института. 

О  дѣиствіи  солей  тяжелыхъ  металловъ  на  м^-органическія 

соединенія. 

Н.  В.  Кондырева  и  Д.  А.  Фомина. 

Реакція  солей  съ  М^-органич.  соединеніями  примѣнялась  до 
сихъ  поръ  почти  съ  исключительней  цѣлью  полученія  соотвѣт- 
ствующаго  производнаго  металла  взятой  соли  путемъ  обмѣна 
аніона  на  углеводородный  радикалъ.  Явленія  взаимодѣйствія,  не 
дававшія  въ  конечномъ  результатѣ  металлоорганическихъ  соеди- 
нены, обращали  на  себя  мало  вниманія.  Изучая  именно  таковыя 
реакціи,  мы  отмѣтили  необычайно  энергичное  дѣйствіе  нѣкото- 
рыхъ  солей  тяжелыхъ  металловъ,  сопровождающееся  тепловымъ. 
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эффектомъ,  измѣненіемъ  окраски  и  полнымъ  распадомъ  взятаго 
М^-орган.  соединенія. 

Независимо  отъ  того,  дѣйствовать  ли  солью  на  эфирный 
растворъ  готоваго  М^-орган.  соединенія,  или  приливать  эфирный 
растворъ  галоидъ-алкила  на  смѣсь  магнія  съ  солью. — въ  резуль- 
тат получаются  углеводороды,  какъ  продукты  распада  М^-орган- 
соединенія,  галоидный  магній,  а  взятая  соль  возстановляется,  въ 
нѣкоторыхъ  случаяхъ  даже  до  металла. 

Распадъ  М^-орган.  соединены  ведетъ  къ  образованію  2-хъ 
углеводородовъ  —  предѣльнаго  и  непредѣльнаго,  соотвѣтствую- 
щихъ  исходному  галоидъ-алкилу. 

Такъ  напримѣръ: 

С2Н5МдХ  даетъ  С2Н4  и  С2Н6; 
С3Н7М^Х     „     С3Н6  и  С3Н8. 

Реакція  съ  соединеніями  ароматическаго  ряда  направляется 
въ  сторону  образованія  продуктовъ  удвоенія  радикала 

С6Н5М^Х  даетъ  С6Н5-С6Н5; 
СН3.С6Н5МеХ     ,  СН8.СвН6-СвН5.СНя. 

Количественный  распадъ,  возможность  веденія  при  низкой 
температурѣ  и  простота  манипуляціей  позволяетъ  примѣнять 
этотъ  методъ  особенно  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  обычные  спо- 
собы отнятія  галоидоводорода  являются  неудобными. 

Было  изучено  дѣйствіе  слѣдующихъ  солей:  СиСІ,  СиВг,  СиІ, 
СиСгТ,  СиСК8,  СиВг21  ЕеС12,  СоС12,  N1012,  ГеС13,  Ре(СК8)3,  Сг(СЬт8)8 
и  Мо(СК8)3. 

СиСІ,  СиВг,  Сиі,  СиСN  и  СиС№. 

Приготовленное  обычнымъ  путемъ  М^-орг.-соединеніе  отстаи- 
валось и  сливалось  съ  избытка  стружекъ  магнія. 

Реакцію  соли  удобнѣе  наблюдать  при  дѣйствіи  СиЗ  на  С2Н5М^І. 

Въ  этомъ  случаѣ  она  идетъ  медленнѣе,  благодаря  чему  от- 
дѣльныя  фазы  ея  лучше  замѣтны. 

Прибавленная  къ  прозрачному  раствору  эфирата  С2Н5М§3  соль 
довольно  быстро  пріобрѣтаетъ  желтую  окраску,  постепенно  темнѣю- 
щую  и  переходящую  въ  черный  цвѣтъ. 

Одновременно  съ  потемнѣніемъ  начинается  выдѣленіе  газа; 
жидкость  въ  мѣстѣ  соприкосновенія  съ  солью  окрашивается  въ 
тиловый  цвѣтъ,  постепенно  распространяющиеся  на  весь  растворъ. 
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Несмотря  на  все  усиливающуюся  окраску  растворъ  нѣкоторое 
время  остается  прозрачнымъ:  затѣмъ,  черезъ  нѣсколько  минутъ, 
наступаете  помутнѣніе  во  всей  массѣ  раствора  съ  исчезновеніемъ 
окраски. 

Новыя  порціи  соли  уже  таковой  не  вызываютъ. 

Соль  превращается  въ  черную  массу;  образуется  два  жидкихъ 
слоя,  изъ  которыхъ  нижній,  если  соли  для  разрушенія  М^-орган. 
соединенія  будетъ  достаточно,  —  кристаллизуется,  представляя  изъ 
себя  эфиратъ  галоиднаго  магнія. 

Реакція  СиВг,  СиСІ,  СиСК  и  СиСКЗ  съ  С2Н5М§Вг  даетъ  туже 
картину.  Энергичность  реакціи  при  одинаковыхъ  условіяхъ  зави- 
ситъ  отъ  галоида,  т.  е.  наиболѣе  энергично  съ  СиСІ  и  наиме- 
нѣе  съ  СиЗ. 

Ацетонъ  съ  продуктами  реакціи  не  даетъ  обычно  бурнаго  и  со- 
провождающаго  значительнымъ  повышеніемъ  температуры  взаимо- 
дѣйствія.  По  разложеніи  водой  естественнаго  продукта  —  третич- 
наго  спирта — не  найдено.  Помутнѣніе  при  реакціи  можно  объ- 
яснить вытѣсненіемъ  эфира  изъ  эфирата  галоиднаго  магнія  аце- 
тономъ.  Слѣдовательно,  распадъ  М^-орган.-соединенія  полный. 

Обработка  выдѣлившагося  газа  въ  пипеткѣ  Гемпеля  бромной 
водой  дала  поглощеніе  около  50%;  оставшійся  газъ  горючъ. 

Пропущенный  черезъ  бромъ  газъ  изъ  соотвѣтствующихъ  М^- 
орган.  соединены  далъ  бромюры  С2Н4Вг2  съ  темп.  кип.  131°  и 
замерзающій  въ  снѣгу,  С3Н6Вг2  съ  темп.  кгп.  141°  и  С4Н8Вг2  съ 
темп.  кип.  148°. 

Промытый  неоднократно  бромной  водой,  а  затѣмъ  слабой 
щелочью  непоглотившійся  газъ  изъ  С2Н5М^Вг  +  СиСІ  изслѣдо- 
вался  путемъ  сожиганія  съ  СиО. 

Анализъ  далъ: 

1)  Н20  —  0,1288  гр.    откуда    Н  —  0,01441  гр. 
С02  —  0,2162  гр.        „        С  —  0,05896  гр. 

Сумма       0,07337  гр. 
т.  е.  С  =  80,36°/0;    Н  =  19,64°/0. 

2)  Н20  —  0,2193  гр.    откуда    Н  —  0,02454  гр. 
С02  —  0,3716  гр.        ,        С  —  0,10133  гр. 

Сумма       0,12587  гр. 
т.  е.  С  =  80,51  в/0;    Н  =  19,487о- 
Вычислено  для  С2НС:    С  =  79,87°/0   и  Н  =-  20,1 3°/0. 
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Какъ  уже  упомянуто,  однимъ  изъ  продуктовъ  является  галоид- 
ный магній.  Соли  мѣди,  равно  какъ  желѣза,  никкеля  и  кобальта 
вызываютъ  образованіе  двухъ  жидкихъ  слоевъ;  при  достаточномъ 
количествѣ  соля  и  охлажденіи  нижній  слой  кристаллизуется.  Ана- 
лизъ  такого  слоя,  слитаго  съ  осадка  далъ  отношеніе  между  М§  и  1 
слѣдуемое  для  М^.І2. 

Черный  осадокъ,  въ  который  превращается  реагирующая  соль, 
представляетъ  изъ  себя  смѣсь  какъ  непрореагировавшаго  избытка 
соли,  галоиднаго  магнія,  такъ  и  возстановленнаго  металла. 

Для  анализа  получали  осадокъ  прибавленіемъ  постепенно  ма- 
лыхъ  порцій  соли  къ  совершенно  прозрачному  раствору  М^-орган. 
соединенія  приблизительно  въ  половинномъ  количествѣ  противъ  не- 
обходимая для  полнаго  разрушенія  (на  М^-орган.  соединеніе  полу- 
ченное изъ  2  гр.  металл,  магнія  необходимо  для  полнаго  разрушенія 
около  С  гр.  СиСІ).  Послѣ  стоянія  до  слѣдующаго  дня  жидкость 
сливалась,  осадокъ  многократно  промывался  отъ  избытка  галоид- 
наго магнія  сухимъ  эфиромъ.  Навѣски  брались  немедленно  по 
удаленіи  эфира.  Если  готовить  одинаковымъ  образомъ  осадокъ 
(одинаковое  приблизительно  количество  М^-орган.  соединенія  и 
соли),  то  можно  получить  числа  опредѣленій  довольно  близкія. 
Постоянство  состава  осадка  установить  не  удалось.  Составныя 
части  его:  М$,  Си,  галоидъ  и  эфиръ,  выдѣляющійся  съ  шипѣ- 
ніемъ  при  дѣйствіи  воды. 

Изслѣдованіе  производилось  двоякимъ  путемъ: 

1)  раствореніемъ  осадка  при  нагрѣваніи  въ  азотной  кислотѣ 
для  опредѣленія  мѣди  и  магнія  во  всей  навѣскѣ; 

2)  опредѣленіемъ  магнія  и  галоида  въ  водной  вытяжкѣ  и  взвѣ- 
шиваніемъ  нерастворившагося  въ  водѣ  остатка. 

1.     М^С2Н5Вг  +  СиВг. 
Навѣски  растворовъ  въ  ЮЮ3  дали. 

а)  Навѣска  0,8884  гр. 

М^2Р2Оѵ  —  0,2912  гр.,  отсюда       =  7,17%. 
Си  —  0,3385  гр.,    т.  е.    Си  =  38,10%. 

б)  Навѣска  0,8030  гр. 

М?2Р207  —  0,2653  гр.,  отсюда       =  7,22%. 
Си  —  0,3081  гр.,    т.  е.    Си  =  38,36%. 

в)  Навѣска  0,6420  гр. 

М&>Р207  —  0,2128  гр.,  отсюда        =  7,09%. 

г)  Навѣска  0,6244  гр. 

М^2Р207  —  0,1964  гр.,  отсюда        =  6,88%. 

ХИМИЧ.  ОБШ.  ХЬѴІІ,  1.  13 
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2)  Водная  вытяжка  получалась  обработкой  сначала  водой 
навѣски,  а,  затѣмъ,  выпавшій  М§(ОН)2  растворялся  въ  весьма 
слабой  Н2804.  Осадокъ  переносился  на  взвѣшенный  фильтръ  и 
сушился  до  постояннаго  вѣса.  Галоидъ  опредѣлялся  титрованіемъ 
А^ГТО3  по  способу  Мора  съ  индикаторомъ  К2Сг04  или  по  Ѵоі- 
ЬагсГу  —  А^03,  NН4СN8  съ  индикаторомъ — окисленными  желѣз- 
ными  квасцами. 

а)  Навѣска  0,3123  гр. 

і/10м  —  8,4  куб.  сант., 

отсюда  Вг  —  21,5°/0. 

М§2Р207  —  0,0922  гр.,  отсюда        =  6,46%. 

Нерастворившейся  части  —  0,1748  гр.,  т.  е.  55,94%. 
Количество  мѣди  въ  ней  —  68,27°/0. 

Анализмъ  показалъ,  что  водой  не  удается  извлечь  весь  магній; 
около  0,6%  его  остается  при  нерастворимой  части,  что  можно 
качественно  показать,  растворивъ  остатокъ  въ  ЬШ03  и  осадивъ 
тамъ  магній;  качественно  же  найдено  нѣкоторое  количество 
галоида. 

Изъ  даннаго  числа  для  мѣди  въ  нерастворившейся  части 
слѣдуетъ,  что  мѣди  тамъ  68,27%,  т.  е.  на  24,16%  болѣе,  чѣмъ 
въ  СиВг  (для  СиВг  44,31%). 

М§ВгС2Н5  +  СиСІ. 

б)  Навѣска  0,7123  гр. 

М&РА  -  0,2014  гр.;    Щ  =  6,19%. 

Галоидъ  при  перечислен]' и  на   Вг  —  25,26°/0 
Нерастворившейся  части  0,3960  гр.,  т.  е.  55,6°/0 
Количество  мѣди  въ  ней  около  80%. 

в)  Навѣска  —  0,5589  гр. 

М&РА  —  0,1544  гр.;    М§  =  6,05%. 

Галоида  при  перечислены  на  Вг  —  25,47%. 
Нерастворившейся  части  0,3174  гр.,  т.  е.,  56,79%; 

г)  Навѣска  —  0,6210  гр. 

М^2Р207  —  0,1752  гр.;   М&  =  6,18%. 

СііВі\>,  РеСІ2,  СоСІ2  и  ІШ2. 

Реакція  этихъ  солей  протекаетъ  аналогично.  Отличіемъ  слу- 
жить отсутствіе  лиловой  окраски  "наблюдаемой  у  солей  мѣди. 
Бромюры,  полученные  изъ  непредѣльнаго  газа  реакціи  солей 
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двухатомныхъ  желѣза,  мѣди,  никеля  и  кобальта,  кипѣли  въ  надле- 
жащей точкѣ.  Изслѣдованіе  предѣльнаго  ^газа  произведено  при 

/С3Н; 

реакціи  СоС12  съ 

хВг 

Сожженіе  съ  СиО  дало: 

1)    Н20  —  0,3675  гр.    отсюда    Н  —  0,04111  гр. 
С02  -  0,6856  гр.       „        С  —  0,18556  гр. 


Сумма    .    .     0,22667  гр. 

т.  е.,  С  =  81,87°/0:    Н  =  18,14°/0. 

2)    Н20  —  0,1792  гр.    отсюда    Н  —  0,020045  гр. 
С02  —  0,3300  гр.        „        С  —  0,0900 


Сумма    .    .     0,110045  гр. 
т.  е.,  С  =  81,78°/0;    Н  =  18,22<у0.^ 
Вычислено  для  С3Н8:    С  =  81,82°/0;    Н  =  18,18°/0. 

,     РеСІ3?  Ре(С№)3,  Сг(С№)з  и  Мо(С№)3. 

Соли  трехатомныхъ  метэлловъ  прибавлялись  къ  М^-орган. 
соединеніямъ  въ  видѣ  ихъ  эфирныхъ  растворовъ. 

Реакція  идетъ  очень  интенсивно,  окраска  роданистыхъ  солей 
исчезаетъ,  выдѣляются  газы,  образуется  галоидный  магній  и 
вьшадаетъ  черный  осадокъ. 

Изслѣдованіе  газа  произведено  въ  случаѣ  образованія  его  при 

дѣйсівіи  ГеСі3  на 

хВг 

Бромюръ  такого  газа  кипитъ  при  131°  и  замерзаетъ  въ  снѣгу, 
т.  е.  представляетъ  изъ  себя  бромистый  этиленъ. 

Газъ  непоглощенный  бромной  водой  сожженъ  съ  СиО: 

Н20  —  0,1926  гр.  отсюда  Н  —  0,021544  гр. 
С02  —  0,3207  гр.        я       С  —  0,08746  „ 

Сумма     .    .     0,1090  гр. 

т.  е.   С  =  80,24%;    Н  =  19,77%. 

Вычислено  для  С2Н3:    С  =  79,87°/0;    Н  =  20,13°/0. 


Ароматическіе  бромюры,  какъ  нами  было  указано,  даютъ  при 
дѣйствіи  солей  продукты  Вюрцевской  реакціи;  какъ  и  въ  жир- 
номъ  ряду  реакція  идетъ  энергично,  съ  повышеніемъ  температуры 

13* 
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и  выдѣленіемъ  чернаго  осадка.  Поставленные  опыты  съ  магній 
бромфениломъ  и  магнійбромтолиломъ  дали  дифенилъ  и  дитолилъ 
съ  соотвѣтствующими  температурами  плавленія,  но  въ  значительно 
большемъ  количествѣ,  чѣмъ  этого  можно  было  ожидать  для  нихъ, 
какъ  необходимыхъ  побочныхъ  продуктахъ  при  дѣйствіи  магнія 
на  ароматическіе  бромюры.  Въ  случаѣ  дѣйствія  мѣдныхъ  солей 
первая  фаза  реакціи  отличается  темно  зеленой  окраской. 

Въ  апрѣлѣ  1914  года  въ  «Гоиг.  Спет.  8ос.  105.  1050  —  62 
появилась  статья  О.  Веппеіі  и  Е.  Тигпег  о  дѣйствіи  СгС13  на 
М^-орган.  соединенія.  Изслѣдованіе,  произведенное  почти  пол- 
ностью съ  производными  ароматическаго  ряда,  дали  совпадете 
результатовъ  съ  уже  найденными  нами  ранѣе.  Реакція  очень 
хорошо  и  полно  изслѣдована,  а  потому  дальнѣйшее  изученіе  въ 
этомъ  направленіи  нами  прекращено.  Ими  дана  слѣдующая  схема: 
2СгС13  +  2С6Н51%Вг  =  С6Н5  -  С6Н5  +  2СгСІ2  +  ЩС\2  +  МеВг2. 

Мы  должны  только  оговорить,  что,  по  нашему  мнѣнію,  реакці  я 
Вюрца  и  для  СгС13  будетъ  преобладающей  только  для  производи 
ныхъ  ароматическаго  ряда. 

Для  случая  С5НПМ§^  +  СгС13,  изслѣдованнаго  ими,  найдены 
лишь  весьма  незначительный  количества  діизоамила;  вѣроятнѣе 
всего  здѣсь  реакція  прошла  аналогично  описанной  нами  для 
случая  ГеС13  +  М^ВгС2Н5,  т.  е.  получились  С5Н10  и  С5Н12  ими  н 
замѣченные. 


Въ  1904  году  Ж.  И.  Іоцичъ  опубликовалъ  работу  о  дѣйетві: 
хлораля  на  М^-орган.-соединенія  *),  сопровождающемся  образова 
ніемъ  непредѣльныхъ  углеводоровъ  при  низкой  температурѣ.  П 
данной  имъ  реакціи  являлось,  такимъ  образомъ,  возможнымъ  от 
нятіе  галоидоводорода  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  обычные  метол 
влекутъ  за  собой  изомеризацію. 

Здѣсь  же  имъ  была  высказана  мысль,  что  „анормальное  тече- 
те реакціи  не  является  результатомъ  специфическихъ  свойств 
только  одного  хлораля,  что  существуетъ  несомнѣнно  цѣлый  ряд 
веществъ,  обуславливающихъ  подобное  теченіе  реакция". 

Впослѣдствіи  онъ   указалъ  на  бензофенонъ,   какъ  на  ве- 
щество дѣйствующее  подобно  хлоралю  и  выразилъ  реакцію  дл 
послѣдняго  слѣдующей  схемой  2): 


»)  Ж.  Р  X.  О.,  1904,  443. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.,  1908,  545.  Іоцичъ. 
Ж.  Р.  X.  О.,  1908,  1113.  Іоцичъ  и  Рождественскій. 
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СС13  СС]3 

н-А-о  +С^"вХ-ко«в  +С"Й2- 

Мы  обратили  вниманіе,  что  при  нѣкоторой  аналагіи  реакціи 
Ж.  И.  Іоцича  съ  дѣйствіемъ  солей  тяжелыхъ  металловъ,  (воз- 
становленіе  вызывающаго  реакцію  вещества,  распаденіе  М^-орган. 
соединенія  съ  выдѣленіемъ  непредѣльнаго  углеводорода),  отли- 
чіемъ  являлось  отсутствіе  углеводорода  предѣльнаго.  Допуская 
возможность  ускользанія  отъ  вниманія  наблюдателя  предѣльн?го 
углеводорода,  образующегося  въ  моментъ  дѣйствія  хлораля  на 
М^-органич.  соединенія,  мы  сочли  нужнымъ  повторить  реакцію 
Ж.  И.  Іоцича. 

1)Дѣйствіе  хлораля  на  М^С  велось  при  обыкно- 

хс2н5 

венной  температурѣ. 

Обрабатывая  выдѣлившіеся  газы  бромной  водой  въ  пипеткѣ 
Гемпеля,  получили  слѣдующее: 


Взято  газа  .  . 
Поглотилось  . 

Осталось 


50  куб.  сайт. 
29  „ 

21  куб.  сант. 


Оставшійся  газъ  анализировался  сожженіемъ  съ  СиО: 

С02  —  0,4599  гр.  отсюда  С  —  0,12543  гр. 
Н20  —  0,2719  гр.        „        Н  —  0,03041  гр. 

Сумма  .    .     0,15584  гр. 

т.  е.,  С  =  80,49°/0;    Н  =  19,57°/0. 

Вычислено  для  С2Н6:    С  =  79,87о/0;    Н  =  20,13°/0. 

2)  Дѣйствіе  бензофенона  на 

С2Н5 

Въ  пипеткѣ  Гемпеля  получено: 

Взято  газа  67    куб.  сант. 

Поглотилось   ....     43,4  куб.  сант. 

Осталось  ...     23,6  куб.  сант. 
Сожженіе  остатка  съ  СиО: 

С02  —  0,3305  гр.  отсюда  С  —  0,090127  г  р. 
Н     —  0,2000  гр.       „        Н  —  0,022372  гр. 

Сумма.   .     0,112499  гр. 
т.  е.,  С  =  80,1 2%;    Н  =  19,88°/0. 
Вычислено  для  С2Н6:    С  =  79,87°/0;    Н  =;  20,13°/0 
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Аналогія,  такимъ  образомъ,  имѣетъ  мѣсто  и  въ  этомъ  направ- 
леніи;  данная  Ж.  И.  Іоцичемъ  схема  должна  быть  дополнена. 


Возстановляющія  свойства  магній — органическихъ  соединеній 
неоднократно  уже  описывались  въ  литературѣ.  Ненормальное  те- 
ченіе  реакціи  подвергалось  болѣе  или  менѣе  детальному  изученію, 
и  этому  явленію  давали  различный  толкованія.  Обыкновенно  ука- 
зывалось на  особенную  возстановляющую  способность  М^-  орган, 
соединенія,  имѣющаго  опредѣленный  радикалъ,  какъ  напримѣръ 
магній-хлортретичнагобутила  въ  работахъ  В.  Егоровой  или  Э.  Ве- 
нусъ  въ  случаѣ  третичнаго-хлористаго  изоамила. 

Возстановляющія  свойства,  присущія  всѣмъ  М^-органическимъ 
соединеніямъ  съ  углеводороднымъ  радикаломъ,  проявляются  въ 
зависимости  отъ  реагирующаго  на  нихъ  вещества. 

Какъ  выше  описанныя  соли  тяжелыхъ  металловъ,  такъ  бензо- 
фенонъ  и  хлораль  относятся  къ  этой  категоріи  веществъ;  даже 
М^-производныя  ароматическаго  ряда,  отмѣчавшіяся  какъ  неспо- 
собный производить  возстановленіе,  проявляютъ  таковое  свойство 
съ  солями  тяжелыхъ  металловъ.  Эта  особенность,  присущая  какъ 
солямъ  тяжелыхъ  металловъ,  такъ  хлоралю  и  бензофенону,  поз 
волила  намъ  поставить  рядомъ  имѣющіе  столь  мало  общаго  веще 
ства,  которыя  осуществляютъ  мысль  высказанную  Ж.  И.  Іоцичем 
о  существовании  цѣлаго  ряда  веществъ,  обуславливающихъ  подоб 
ное  теченіе  реакціи. 

Вещества  эти,  какъ  показалъ  опытъ,  могутъ  быть  носителя 
совершенно   несходныхъ    функцій,    но,    возстановляясь,  всегд 
влекутъ  за  собой  одинаковый  распадъ  магній  —  органических 
соединены. 

Въ  нашемъ  случаѣ  реакція  направляется  въ  сторону  получен' 
двухъ  углеводородовъ,  если  непредѣльный  углеводородъ  може 
быть  образованъ  отнятіемъ  голоидоводорода  отъ  галоидалкила 
и  въ   сторону   удвоенія   радикала,   если   такового  произвест 
нельзя. 

Лѣсное. 
Декабрь  1914  г. 
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№  1. 

П  Р  О  Т  О  КО  Л  Ъ 

ЗАСѢДАНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.-Химичеслаго  Общества 

8-го  января  1915  года. 
Подъ  редакціей  Е.  В.  Бирона. 

Предсѣдательствуетъ  А.  А.  Яковкинъ,  Предсѣдатель  Отд. 

Предсѣдательствующій  сообщаетъ  о  кончинѣ  Н.  А.  Умова  и  о 
тяжелой  утратѣ  понесенной  Отдѣленіемъ  въ  лицѣ  скончавшагося 
члена  его  Н.  А.  Бунге. 

Память  покойныхъ  почтена  вставаніемъ. 

Предсѣдательствующій  благодарить  Отдѣленіе  заизбраніе  его 
въ  третій  разъ  Предсѣдателемъ  и  дѣлится  съ  Отдѣленіемъ  мы- 
слями и  наблюденіями,  которыя  ему  пришлось  сдѣлать  за  послѣдніе 
годы,  занимаясь  главнымъ  образомъ  вопросами  практики.  При- 
ходится отмѣтить,  что  въ  общемъ  промышленномъ  развитіи  Россіи 
промышленность  химическая  отстаетъ.  Главной  причиной  этого 
является  неправильная  постановка  химическаго  образованія.  Вые- 
шія  учебныя  заведенія  готовятъ  строителей  или  преподавателей 
естественныхъ  наукъ,  но  не  химиковъ.  Текущей  на  1915  годъ 
задачей  Отдѣленія  является  лежащій  вполнѣ  въ  компетенціи 
Огдѣленія  вопросъ  о  постановкѣ  химическаго  образованія  въ 
Россіи.  Второй  вопросъ  —  о  третьемъ  „техно-химическомъ  Отдѣ- 
леніи"  нашего  общества  менѣе  важенъ,  такъ  какъ  находится  въ 
зависимости  отъ  рѣшенія  перваго  и  отъ  развитія  химической 
промышленности  въ  Россіи. 
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Дѣлопроизводитель  докладываетъ  слѣдующіе  протоколы: 

„Комиссія  по  присужденію  большой  преміи  имени  Д.  И. 
Менделѣева  предлагаетъ  присудить  премію  Д.  П.  Коновалову  за 
совокупность  его  выдающихся  изслѣдованій  въ  области  раство- 
ровъ  и  за  научно-педагогическую  дѣятельность,  результатомъ 
которой  явилась  оригинальная  школа  русскихъ  физико-химиковъ" . 
Подписали:  Л.  Чугаевъ,  Н.  Курнаковъ,  Ал.  Фаворскій,  Е.  Би- 
ронъ;  Л.  Писаржевскій  присоединяется  телеграммой". 

„Комиссія  по  присужденію  малой  преміи  имени  Д.  И.  Менде- 
лѣева,  разсмотрѣвъ  работы  предложенныхъ  кандидатовъ  предла- 
гаетъ присудить  премію  О.  Г.  Филипову  за  его  работу  „Строеніе 
углеводородовъ  Г.  Г.  Густавсона,  полученныхъ  изъ  пентаэри- 
трита".  Подписали:  Л.  Чугаевъ,  Н.  Курнаковъ,  Ал.  Фаворскій 
Е.  Биронъ,  Л.  Писаржевскій  присоединяется  телеграммой. 

Закрытой  баллотировкой  большая  премія  имени  Д.  И.  Менде- 
лѣева  присуждается  Д.  П.  Коновалову,  малая  премія— О.  Г.  „Фи- 
липову. 

Предсѣдательствующій  сообщаетъ,  что  Вице-Предсѣдателями 
Отдѣленія  Совѣтомъ  избраны  Л.  А.  Чугаевъ  и  П.  И.  Шестаковъ 

Снимаютъ  свою  кандидатуру  на  должность  дѣлопроизводителя 
Л.  А.  Чугаевъ  и  С.  В.  Лебедевъ.  Закрытой  баллотировкой  дѣло- 
производителемъ  избирается  А.  И  Горбовъ. 

Членами  О-ва  по  Отд.  Химіи: 


Предложены: 

Рекшинскій  Владимиръ  Андре- 
евичъ,  ассист.  Моск.  Сельско- 
хозяйственная Ин-та. 

Каблуковъ  Алексѣй  Сергѣевичъ, 
химикъ  при  экспедиціи  по  изу- 
ченію  луговъ. 

Маноевъ  Дмитрій  Павловичъ, 
Инж.-металлургъ. 

Максимовичъ  Степанъ  Михайло- 
вичу Проф.  Варшавскаго  Ун-та. 

Кабачникъ  Илья  Яковлевичъ, 
Инж.-Технологъ. 

Романовъ  Сергѣй  Михайловичу 
лабор.  химич.  лабор.  охтенск. 
порох,  завода. 


Предлагают  ъ: 

Ив.  Каблуковъ,  Н.  Демьяновъ 
А.  Яковкинъ. 

Тѣ-же. 


И.    Андреевъ,   В.  Васильев 

В.  Смирновъ. 
А.  Панормовъ,  А.  Богородскій 

А.  Щербаковъ. 
Ю.  Залькиндъ,  Б.  Тидеманъ 

В.  Крестинскій. 
Н.  Голубицкій,  Н.  Соковнинъ 

3.  Погоржельскій. 
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Харзѣевъ  Николай  Николаевичъ,  Тѣ-же. 

старшій    лабор.    химич.  лаб. 

охтенскаго  порох,  завода. 
Шмидтъ  Александръ  Александро-  Тѣ-же. 

вичъ,  лабор.  химич.  лаб. охтенск. 

порох,  завода. 

Членами  О-ва  по  Отд.  химіи  избраны:  Э.  Я.  Вегенеръ,  В.  И. 
Похитоновъ,  П.  Л.  Салдау,  М.  И.  Засѣдателевъ,  К.  Ф.  Бѣло- 
глазовъ,  А.  И.  Кулебякинъ,  А.  Г.  Разумниковъ. 

Сдѣланы  сообщенія: 

1)  Л.  А.  Чугаевъ  и  И.  Черняев ъ.  О  гидроксиламино- 
выхъ  соединеніяхъ  платины. 

Платиногидроксиламиновыя  соединенія,  открытый  Лоссеномъ 
и  Александеромъ,  до  сихъ  поръ  еще  крайне  мало  изучены. 

Однимъ  изъ  важнѣйшихъ  результатовъ,  добытыхъ  настоящимъ 
изслѣдованіемъ  является  полученіе  двухъ  изомерныхъ  соединеній 
(безцвѣт.  крист.  тѣла,  растворимы  я  въ  водѣ): 


,гш9он 


сі. 


т/  чга2он 
і 

Съ  НС1  даетъ  смѣшанный  хлоридъ 

[РШН3 .  ГШ2ОН  .  С12] 
Образуетъ  крист.  хлороплатинитъ 
сиреневаго  цвѣта 
[Рі(КН3)8 .  2Ш2ОН]  [Ріад. 


ЛНоОН 


-РК. 


™2он/ 

II 


а 


Съ  НС1  даетъ  хлоридъ  П-го  осно- 
ванія  Рейзе  [Р12ГШ3С12]. 
Образуетъ  хлороплатинитъ 

зеленаго  цвѣта 
[Р1(]Ш3)2 .  2]Ш2ОН]  [Р1С14]. 


Соединенія  эти  получаются,  первое  —  изъ  хлорида  Пейроне, 
второе — изъ  хлорида  II  основанія  Рейзе,  нагрѣваніемъ  съ  воднымъ 
растворомъ  свободнаго  гидроксиламина. 

2)  Л.  А.  Чугаевъ.  Новый  способъ  полученія  солей  Клеве. 

РІ    х  3    X,   (гдѣ   X  можетъ  быть  =  С1, 

Вг  и  т.  д.)  до  сего  времени  остававшіяся  крайне  мало  доступ- 
ными, легко  могутъ  быть  получены  изъ  солей  ряда  Пейроне 
напр.  [Р12  ]Ш3  С12]  кратковременнымъ  кипяченіемъ  съ  КСКО 
и  прибавленіемъ  избытка  соотв.  кислоты  (НС1,  НВг).  По  охла- 
жденіи  осаждается  не  вошедшая  въ  реакцію  соль  ряда  Пейроне, 

а  изъ  фильтрата  іонъ  |Ѵі  3^3  ^  м.  б.  осажденъ  въ  видѣ  хло- 

роплатинита,  бромоплатинита  и  т.   п.  Такъ  изъ  [Р121\ТН3С12] 
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РІ    С1    2РіС14  получается  съ  выходомъ 

достигающимъ  50%  теоретическаго. 

3)  А.  Ваншейдтъ.  Къ  вопросу  о  прочности  три — и  тетра- 
метиленныхъ  цикловъ. 

Принимая  во  вниманіе,  что  при  дѣйствіи  спиртовой  щелочи 

/  СвН4Ѵ\ 

дихлор-  флуоренъ  КСС12  (  гдѣЕ=  I         ]  реагируетъ  съ  уг-родами 

Ѵ  С6Н4/ / 

/  С10Н6ч  С10Н6ч  \ 

К'СН2  и  К"СН2  (  гдѣ  К'  =  |  а  К"  =  !  )  ПО  ур-нію 

\  с6н4  /  с10н6/ \К 

КСС12  +  НзСИ1  =  2НС1  +  НС  :  СК1 

и  пользуясь  свойствомъ  подвижности  мезоводородныхъ  атомовъ 
въ  уг-родахъ  КСН  .  НСК,К'СН  .  ИСК'  и  К"СН  .  ИСК",  доклад- 
чикъ  пытался  уплотнить  эти  углеводороды  съ  дихлоръ-флуореномъ 
и  дибромдибифениленэтаномъ  ИСВг .  ВгСК,  при  чемъ  ожида- 
лось образованіе  сполна  замѣщенныхъ  производныхъ  три  —  и 
тетраметилена. 

Вмѣсто  полиметиленовыхъ  соединеній,  однако,  былъ  полученъ, 
напр.  при  превращеніяхъ 

КСН  КСч 
2  +  2С12СК  —  4НС1   ->  2        ">СК  ->  ЗКС  =  СК 

КСН  К(Г 

КСН         ВгСК  КС  —  СК 

|      +       |     —  2НВг    -»      |      |       ->    2КС  =  СК 
КСН         ВгСК  КС  -  СК 

лишь  дибифениленэтенъ,  т.  е.  этиленовое  производное, 
съ  почти  количественнымъ  выходомъ.  Производныя  этилена 
образовались  также  и  въ  томъ  случаѣ,  когда  были  подвергнуты 
уплотненію  вещества  съ  разными  радикалами,  напр. 

КСВг  КС  2КС  =  СК"  +  КС  =  СК  (а) 

2     |     +  2НСК"  —  4НВг  4  2     |  \ж"  ^ 

КСВг  КС'  ^2КС  =  СВ    +К"С=СК"  (Ъ) 

КСВг  НСК"  КС  — СК"     2КС  =  СК"  (а) 

і  I      \  /* 

+  -2НВг-н>      ]  '  • 

КСВг         НСК"  КС  — СК"    КС  =  СВ  +  К"С  =  СВ'  (Ь) 

при  чемъ  вслѣдствіе  полнаго  отсутствія  теченія  реакціи  въ  на- 
правлены (а),   можно  думать,  что  освобождающееся  въ  реакціи. 
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радикалы  вообще  не  соединяются  съ  образованіемъ  полимети- 
ленныхъ  цикловъ,  но  образуютъ  болѣе  устойчивый  производный 
этилена  путемъ  внутри — молекулярнаго  замыканія  средствъ. 

Однако  въ  случаѣ  конденсаціи  дибинафтиленэтана  съ  дихлоръ- 
флуореномъ 

К"СН  С1  К"С 

+        )>СК  ->        \  )СК  +  2НС1 
К"СН  СК  Ъ"СУ 

образованія  этиленовыхъ  производныхъ  К"С  :  СК",  К"С  :  СК  и 
КС  :  СК  не  наблюдалось,  но  былъ  полученъ  фіолетовый  углеводо- 
родъ  съ  молекул,  вѣсомъ  отвѣчающимъ  триметиленному  произ- 
водному. Тѣмъ  не  менѣе  это  соединение  нельзя  разсматривать  какъ 
обыкновенный  продуктъ  замѣщенія  водорода  въ  триметиленѣ,  такъ 
какъ  нѣтъ  основаній  считать  такой  продуктъ  окрашеннымъ,  и 
вѣроятнѣе  что  фіолетовый  уг-родъ  представляетъ  продуктъ  ассо- 
ціаціи  дибинафтиленъ-этена  съ  флуорениленомъ,  въ  которомъ 
компоненты  связаны  лишь  молекулярно. 

4)  Н.  А.  Б  у  б  н  о  в  ъ.  Свойства  внутренняго  конуса  раздѣлен- 
наго  углеводороднаго  пламени. 

Рядъ  произведенныхъ  анализовъ  надъ  конусомъ  раздѣленнаго 
пламени  бензола  и  этиловаго  эфира  показалъ,  что  содержаніе 
углерода  въ  пробахъ  взятыхъ  одновременно  надъ  верхушкой  и  съ 
середины  боковой  поверхности  конуса  стехіометрически  не  отвѣ- 
чаетъ  одной  и  той  же  начальной  смѣси.  Содержаніе  углерода  въ 
верхнихъ  пробахъ  оказывается  во  всѣхъ  случаяхъ  на  3 — 5%  боль- 
шимъ.  Объяснить  эту  разницу  присутствіемъ  какихъ-либо  усколь- 
зающихъ  отъ  анализа  химическихъ  соединеній  представляется  на 
основаніи  имѣющихся  наблюденій  маловѣроятнымъ.  Точно  такъ 
же  не  подтверждается  опытомъ  и  другое  предположеніе,  что  наблю- 
денная разница  происходитъ  отъ  неполноты  сгоранія  внѣшняго 
слоя  газовой  струи  о  край  холодной  трубки.  Указаніемъ  на  фи- 
зическую природу  явленія  могутъ  служить  анализы  надъ  пламенемъ 
метано-водороднаго  газа,  болѣе  легкаго  нежели  воздухъ  по  удель- 
ному вѣсу.  Наблюденная  въ  случаѣ  бензола  и  эфира  разница 
здѣсь  не  обнаруживается. 

5)  Г.  В.  П  и  г  у  л  е  в  с  к  і  й.  Къ  изслѣдованію  растительныхъ 
маселъ. 

Накопленіе  въ  сѣменахъ  растеній  кислотъ  большей  ненасы- 
щенности означаетъ  накопленіе  веществъ  большей  химической 
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активности.  Слѣдовательно  въ  сѣменахъ  отлагаются  запасы  энер- 
гіи,  могущіе  быть  использованы  во  время  прорастанія. 

Въ  зависимости  отъ  климата  измѣняется  степень  насыщен- 
ности кислотъ  входя щихъ  въ  составъ  масла. 

Болѣе  суровый  климатъ  способствуешь  увеличенію  степени 
ненасыщенности  масла. 

Такое  приспособленіе  растеній  къ  измѣненнымъ  внѣшнимъ 
условіямъ  жизни  объясняешь  различіе  въ  составѣ  масла  у  видовъ 
одного  и  того  же  семейства. 

Иллюстраціей  развиваемыхъ  нами  воззрѣній  служатъ  семей- 
ства розоцвѣтныхъ,  злаковыхъ,  хвойныхъ,  маковыхъ  и  т.  д.  У 
представителей  этихъ  семействъ  замѣчается  постепенная  градація 
степени  насыщенности  масла  въ  зависимости  отъ  климата.  Вы- 
водомъ  изъ  примѣненія  принципа  Дарвина  для  объясненія  хими- 
чески хъ  процессовъ  въ  растительномъ  царствѣ  является  при- 
знаке большей  ненасыщенности  масла  у  дикихъ  видовъ  нежели 
у  культу рныхъ. 

6)  М.  К.  Левальтъ-Езерскій.  О  тепловомъ  эффектѣ 
растворенія. 

Сообщеніе  посвящается  теоретическому  объясненію  паралле- 
лизма между  явленіями  тепловыми,  которыя  наблюдаются  при 
раствореніи,  и  явленіями  сжатія  въ  растворахъ,  —  объ  этомъ  па- 
раллелизмѣ  было  сообщено  на  гірошломъ  засѣданіи  Общества. 
Въ  основу  разсужденій  положены  идеи  Шиллера  и  формула 
Кирхгоффа  для  разбавленія  растворовъ. 

Заявлены  сообщенія: 

7)  М.  Центнершверъ  и  Юл.  Друккеръ.  Періодъ 
индукціи  и  пассивность  цинка. 

На  основаніи  своихъ  опытовъ  авторы  пришли  къ  заклю- 
чен^, что  цинкъ  химически  чистый,  весьма  медленно  растворяю- 
щейся въ  разведенныхъ  кислотахъ,  можетъ  быть  активиро- 
ванъ:  1)  посредствомъ  механической  обработки  его  поверх- 
ности наждачной  бумагой,  2)  химическимъ  путемъ,  напр. 
дѣйствіемъ  крѣпкой  кислоты,  крѣпкаго  раствора  №ОН,  разба- 
вленнаго  раствора  іода  въ  іодистомъ  каліи,  3)  электриче- 
ски м  ъ  методомъ,  а  именно  посредствомъ  катодной  поляризаціи 
и  4)  каталитически,  напр.  въ  присутствіи  Ге804.  Пас- 
сивность цинка  можетъ  быть  возбуждена:  1)  удаленіемъ 
активпаго  слоя  съ  его  поверхности,  2)  нагрѣваніемъ  цинка,  и 
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прптомъ  равнымъ  образомъ  въ  воздухѣ  какъ  и  въ  струѣ  водо- 
рода, 3)  посредствомъ  анодной  поляризаціи.  Эти  факты  псд- 
тЕерждаютъ  аналогію  между  явленіями  пассивности  цинка  и 
желѣза. 

8)  М.  Центнершверъи  Юл.  Друккеръ.  Вытѣсненіе 
цинкомъ  металловъ  изъ  растворовъ  ихъ  солей. 

Скорость  реакціи  2п  +  Си804  =  Си  +  2п804  слѣдуетъ  урав- 
ненію  первой  степени,  какъ  это  требуется  теоріей  диффузіи.  Въ 
началѣ  этой  реакціи  замѣчается  возрастаніе  скорости,  какъ 
и  при  вытѣсненіи  водорода,  —  но  „періодъ  индукціи"  въ  этомъ 
случаѣ  менѣе  ясно  выраженъ  нежели  при  дѣйствіи  цинка  на 
кислоты.  Въ  разбавленныхъ  растворахъ  солей  никкеля  и  кобальта 
осажденіе  названныхъ  металловъ  цинкомъ  начинается  лишь  спустя 
опредѣленное  время  послѣ  погруженія  цинка  въ  испытуемый 
растворъ. 

Этотъ  періодъ  времени  тѣмъ  дольше,  чѣмъ  меньше  концен- 
трація  испытуемой  соли  въ  растворѣ.  Наблюденія  С  а  к  к  у  р  а 
надъ  пассивностью  цинка  въ  растворахъ  азотнокислыхъ 
солей  никкеля  и  кобальта  вполнѣ  подтверждаются. 

9)  М.  Центнершверъ.  Мобилизація  металловъ. 

Тиль  предложилъ  назвать  явленіе  увеличенія  скорости  рас- 
творенія  чистаго  химически  цинка  въ  кислотахъ  его  „мобили- 
заціей",  считая  аналогію  между  этимъ  явленіемъ  и  явленіями 
„пассивности"  металловъ  недостаточно  обоснованной.  Авторъ 
доказываете  что  всѣ  возраженія  Тиля  вызваны  непониманіемъ 
опубликованной  Центнершверомъ  и  Заксомъ  статьи  „о 
скорости  растворенія  цинка". 

10)  В.  А.  Вильде  и  А.  Я.  Богородскій.  Къ  вопросу  о 
депрессіи  точки  замерзанія. 

Единственная  причина  появленія  извѣстнаго  коэффиціэнта 
„іи  —  это  увеличеніе  количества  активныхъ  частицъ.  Этимъ  общимъ 
способомъ  всѣ  гипотезы  растворовъ  должны  объяснять  явленіе 
ненормальныхъ  депрессій  для  растворовъ  кислотъ  и  щелочей.  Съ 
точки  зрѣнія  гидролитической  гипотезы  и  принимая  во  вниманіет 
что  электропроводность  связана  съ  образованіемъ  химическихъ 
комплексовъ,  нужно  допустить  и  въ  растворахъ  кислотъ  (и  ще- 
лочей) въ  водѣ  образованіе  такихъ  комплексовъ  съ  „основными * 
свойствами  при  участіи  водородныхъ  атомовъ  воды.  Есть  осно- 
ванія  принимать  молекулу  жидкой  воды  за  „триоксиленъ" 
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ОН, 

он2  -  он2 

При  взаимодѣйствіи  (Н20)3  съ  НК,  МОН  и  МК  получаете 
удвоеніе  числа  инородныхъ  молекулъ — гидроніевыхъ  комплексовъ 

Отсюда  общій  интересъ  случаевъ  удвоенія  числа  активных 
молекулъ  при  раствореніи.  Авторы  растворяли  СиО  въ  безводно 
С2Н402.  Въ  растворѣ  должны  образоваться:  Си(Ас)2,  Н30(Ас) 
Си  (Ас)2  .  Н20.  Послѣдній  гидратъ  и  есть  тѣло  диссоціирующе 
подъ  вліяніемъ  С2Н402.  При  отсутствіи  диссоціаціи  констант 
замерзанія  должна  быть  нормальна  (38). 

При  полной  диссоціаціи  надо  ждать  величины  76.  Автор 
нашли  52. 

Отсюда  і=  1,37,  что  соотвѣтствуетъ  равновѣсію:  37  Си(Ас) 
37  Н30(Ас),  63  Си(Ас)2 .  Н20.   Аналогичными  случаями  были  б" 
напр.:  пКОН  +  РЬО  =  РЬ(ОК)2  +  Н20  +  (п— 2)КОН;  К2С83 
+  пН20  =  К2С03  +  3  Н28  +  (п-3)Н20. 

11)  А.  Богородскій.  О  нѣкоторыхъ  электрохимических 
свойствахъ  растворовъ. 

Для  23  изъ  28  обслѣдованныхъ  авторомъ  солей  „і"  из 
электропроводности  удовлетворительно  совпадаетъ  съ  „і",  вычис 
леннымъ  термически. 

Электрическія  величины  „і"   почти  всегда  меньше  термиче 
скихъ  и  кріоскопическихъ.   Исходя  изъ  своихъ  представлений 
водныхъ  растворахъ  и  мысли  Фарадэя  о  тождествѣ  химическо 
и  электрической  энергіи,  авторъ  дѣлаетъ  попытку  обойтись  без 
гипотезы   объ  электрическихъ   зарядахъ  іоновъ.  Электрическа 
энергія  можетъ  быть  свободной  химической  энергіей,  но  обнару 
живающейся  интегрально,  будучи  до  этого  дифференціально  раз 
дробленной  по  отдѣльнымъ  молекуламъ  системы.  Невозможност 
отдѣльной  диффузіи  соляныхъ  комплексовъ — такое  же  непремѣн 
ное  слѣдсівіе  гидролитической  гипотезы  автора,  какъ  и  гипотез 
электрическихъ  зарядовъ.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  объясняется  и  боль 
шая  скорость  диффузіи  къ  слабымъ  растворамъ,  чѣмъ  къ  чистом 
растворителю.  Щелочность  такъ  называемыхъ  нейтральныхъ  соле 
по  отношенію  къ  кислымъ  индикаторамъ  также  по  автору  являете 
слѣдствіемъ  гидролитической  гипотезы.  Авторъ  противъ  упругост 
растворенія,  какъ  повода  возникновенія  электро-энергіи  гальва- 
ническихъ  комбинацій.   и  высказываетъ  свои  соображенія  объ 
источникѣ  этой  энергіи.  При  этомъ  указывается,  что  въ  парахъ 


Засѣданіе  Химическаго  Общества  28  декабря  1914  г.  207 

гдѣ  электроотрицательной  половиной  служить  комбинація  2п  |  КС1, 
электролитъ у 2п  быстро  пріобрѣтаетъ  сильную  щелочную  реакцію. 

Въ  примѣненіи  къ  основному  и  кислотному  комплексамъ 
гидролизованной  соли  авторъ  вводитъ  понятіе  о  степени  хими- 
ческой свободы. 

Въ  порядкѣ  излагаемыхъ  идей  авторъ  отрицаетъ  осмотиче- 
скую теорію  концентраціонныхъ  паръ.  Въ  заключеніе  указы- 
вается, что  несоотвѣтствіе  скоростей  іоновъ  съ  атомными  вѣсами 
и  объемами  служить  подтвержденіемъ  гидролитической  гипотезы, 
по  которой  перемѣщающіяся  въ  электролитѣ  массы  суть  ком- 
плексы различной  сложности,  напр.: 

Н2НО  .  ОН(Н20)х  и  Н30  .  К(Н20)у. 

Вычисляя  элементарнымъ  способомъ  массы  по  скоростямъ  при 
ігсловіи,  что  НС1  въ  водномъ  растворѣ  находится  по  крайней 
а  ѣ  р  ѣ  въ  видѣ  Н3ОС1 .  2Н20  =  НС1 .  ЗН20  (Оикерингъ),  авторъ 
іаходитъ  отношеніе  массъ  присоединенной  воды  для  К,  N8,  Ьі 
юотвѣтственно  2:5:8. 

Это  близко  къ  найденному  экспериментально  Бухбекомъ  и 
Зашберномъ  отношенію  3:5: 8,5.  Названные  авторы  предполо- 
+ 

кили,  что  іонъ  Н  увлекаетъ  съ  собой  молекулу  Н20,  т.  е.,  18. 
Авторъ  находитъ  изъ  скоростей  17,55. 


Іротоколъ  Общаго  Собранія  Русскаго  Физико-  Химическаго 
Общества  28  дек.  1914  г. 

Предсѣдательствуетъ  президентъ  Общества  А.  Н.  Крыловъ. 
Присутствуютъ  57  членовъ  Общества. 

Читается  письмо  Н.  Г.  Егорова,  въ  которомъ  онъ  сообщаетъ, 
го  по  болѣзни  не  можетъ  сдѣлать  своего  доклада  на  Общемъ 
обраніи. 

Товарищъ  дѣлопроизводителя  Отдѣленія  Физики  М.  М.  Гла- 
)левъ  читаетъ  отчетъ  о  дѣятельности  Отдѣленія  Физики  за 
)14  годъ. 

Помощникъ  дѣлопроизводителя  Отдѣленія  Химіи  В.  Н.  Бо- 
овскій  читаетъ  отчетъ  о  дѣятельности  Отдѣленія  Химіи  за 
)14  годъ. 

П.  Л.  Мальчевскій  читаетъ  отчетъ  казначея  Отдѣленія  Химіи. 
і  .значен  Общества  и  заключеніе  ревизіонной  комиссіи. 


ч 
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П.  Ц.  Лазаревъ  дѣлаетъ  сообщеніе:  „Физико-Химическая  теорія 
нервнаго  возбужденія". 

Ѳ.  Н.  Николаевъ  спрашиваетъ,  извѣстна  ли  докладчику  работа 
д-ра  Дамаскина,  напечатанная  въ  журналѣ  „Обозрѣніе  Психіатріи", 
по  теоріи  дѣятельности  мышцъ. 

П.  П.  Лазаревъ  замѣчаетъ,  что  эта  работа  ему  неизвѣстна,  но 
въ  этомъ  направленіи  работалъ  Липпманъ,  однако  его  модели  ока- 
зались неудовлетворительными. 

Засѣданіе  закрывается  въ  3  ч.  40  м. 


Дѣлопроизводитель  доводить  до  свѣдѣнія  членовъ  Отдѣленія,  что 
по  постановленію  Отдѣленія  лица,  желающія  сдѣлатъ  сообщеніе  въ 
засѣданіи  Отдѣленія,  должны  до  составленія  повѣстки  (т.  е.  не  позже 
9  час.  вечера  воскресенія,  предшествующа™  засѣданію)  представить 
краткій  рефератъ  для  напечатанія  въ  протоколахъ  Отд. 

Лица,  не  представившія  реферата  къ  означенному  сроку,  ли- 
шаются права  дѣлать  сообщеніе. 

Рефератъ  не  долженъ  превышать  20  строкъ  или  150 — 160  словъ, 
Рефераты  большаго  объема  делопроизводитель  вынужденъ  будешь 
сокращать. 

Рефераты  должны  доставляться  въ  совершенно  готовомъ  для 
печати  видѣ,  согласно  требованіямъ,  у  станов  леннымъ  Совѣтомъ  Отдѣ- 
ленія.  Не  удовмтворяющіе  этимъ  требованіямъ  рефераты  печа- 
таться не  будутъ. 

Заявленья  о  докладахъ,  а  разно  рукописи  рефератовъ  слѣдуетъ 
направлять  въ  Химическую  Лабораторію  Университета  на  имя  дело- 
производителя или  его  помощника. 


ТОМЪ  XXIV. 


№  2. 

I  ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.-Химическаго  Общества 

5-го  февраля  1915  года. 

Подъ  редакціей  Л.  А.  Чугаева. 

Предсѣдательствуетъ  А.  А.  Яковкинъ,  Председатель  Отдѣленія. 

Предсѣдательствующій,  обративъ  вниманіе  присутствующихъ 
на  установленный  въ  нишѣ  химической  аудиторіи  бюстъ  А.  М.  Бут- 
лерова, средства  на  сооруженіе  котораго  были  собраны  среди 
учениковъ  покойнаго,  докладываетъ,  что  Совѣтъ  постановилъ  со- 
орудить подобный  же  бюстъ  Д.  И.  Менделѣева  и  установить  его 
въ  другой  нишѣ  той  же  аудиторіи,  а  изыскать  необходимый  для 
этого  средства  поручилъ  особой  комиссіи  въ  составѣ  А.  Е.  Фа- 
ворскаго,  Л.  А.  Чугаева,  В.  Е.  Тищенко,  А.  А.  Яковкина,  Н.  А. 
Путина,  Н.  С.  Курнакова. 

Отдѣленіе  утверждаетъ  постановленіе  Совѣта. 

Предсѣдательствующій  читаетъ  телеграмму  отъ  Д.  П.  Конова- 
лова съ  выраженіемъ  благодарности  Отдѣленію  за  честь  оказан- 
ную присужденіемъ  большой  преміи  имени  Д.  И.  Менделѣева. 

Предсѣдательствующій  сообщаетъ  объ  отказѣ  А.  И.  Горбова 
отъ  должности  дѣлопроизводителя  и  предлагаетъ  Отдѣленію  намѣ- 
тить  кандидатовъ  на  эту  должность.  Со  стороны  Совѣта  канди- 
томъ  предлагается  Л.  А.  Чугаевъ. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІІ,  1.  14 
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Отдѣленіе  записками  намѣчаетъ  слѣдующихъ  лицъ:  Л.  А. 
Чугаева,  3.  А.  Погоржельскаго,  Н.  А.  Путина,  С.  В.  Лебедева, 
М.  С.  Вревскаго,  В.  Е.  Тищенко. 

Въ  члены  О-ва  по  Отд.  Химіи 


Предложены: 

Даниловъ    Стефанъ  Николае- 
вичу окончившій  Ун-тъ. 

Якушевичъ  Петръ  Сергеевичу 
инженеръ-технологъ. 

Епифановъ   Ѳедоръ  Филиппо- 
вичу лаб.  Харьковскаго  Ун-та. 

Ивановъ  Александръ  Александро- 
вичу лаб.  Казанскаго  Ун-та. 

Червяковъ  Николай  Ивановичъ, 
лаб.  Ун-та   имени  Шаняв- 

скаго. 

Вурцель    Евгеній  Евгеніевичъ, 

оконч.  Петр.  Ун-тъ. 
Федоровичъ  Владиславъ  Кази- 

мировичъ,   преп.  Ковенскаго 

Комм,  уч-ща. 


Предлагают  ъ: 
М.    Бородулинъ,    Вд.  Толсто- 

пятовъ,  В.  Баталинъ. 
М.     Кузнецовъ,     А.  Лидовъ, 

Н.  Соковнинъ. 
А.    Альбицкій,   В.  Тимоѳеевъ, 

Г.  Тимоѳеевъ. 
А.  Герасимову    А.  Арбузовъ, 

А.  Луньякъ. 
А.   Чичибабинъ,  А.  Россолимо, 

В. .  У шковъ. 

М.  Скосаревскій,  Кл.  Мацюле- 

вичъ,  В.  Божовскій. 
А.    Сахановъ,      К.  Фабіану 
К.  Дебу. 


Закрытой  баллотировкой  членами  О-ва  по  Отд.  химіи  избраны: 
А.  А.  Шапкинъ,  А.  Д.  Лебедевъ,  Д.  А.  Чернобаевъ,  Н.  И.  Унже- 
нинъ,  В.  Л.  Евдокимовъ. 

Сдѣланы  сообщен!  я: 

12)  Е.  Е.  Вурцель.  О  дѣйствіи  эманаціи  радія  на  сѣр- 
нистый  водородъ. 

Ввиду  того,  что  химическое  дѣйствіе  лучей  радіоактивныхъ 
веществъ  до  сихъ  поръ  мало  изучено,  авторъ  предпринялъ  си- 
стематическое изслѣдованіе  дѣйствія  эманаціи  радія  на  различныя 
газовыя  системы.  Представляемый  докладъ  составляешь  первое 
изслѣдованіе  автора,  остальныя  составятъ  предметъ  слѣдующаго 
доклада. 

Эманація  радія  смѣшивалась  съ  сѣроводородомъ  въ  стеклян- 
ныхъ  баллонахъ  отъ  40  до  45  куб.  сант.  вмѣстимостью.  Какъ 
газъ,  такъ  и  эманація  тщательно  очищались  отъ  всѣхъ  посто- 
роннихъ  примѣсей.  Отъ  поры  до  времени,  баллонъ  погружался 
въ  жидкій  воздухъ,  причемъ  сѣроводородъ  и  эманація  сгущались 
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на  стѣнахъ  баллона,  образовавшійся  водородъ  эвакуировался  въ 
градуированную  трубку,  снабженную  манометромъ. 
Получены  слѣдующія  результаты. 

1)  Газообразный  сѣроводородъ  разлагается  эманаціей  радія 
по  уравненію:  Н28  =  Н2  +  8 

2)  При  постоянныхъ  температурѣ  и  давленіи  скорость  раз- 
ложенія  сѣроводорода  пропорціональна  количеству  эманаціи  въ  те- 
чете всего  хода  процесса  разложенія.  Она  выразится  слѣдова- 

тельно,  ур-емъ  -^-  ==  К'(2°е  Общее  количество  вещества, 
разложеннаго  даннымъ  количествомъ  эманаціи,  будетъ  равно 

I      '       •  Іт^^Т- 

о 

3)  Въ  условіяхъ  опыта  скорость  реакціи  увеличивается  съ 
давленіемъ,  приближаясь  къ  нѣкоторому  предѣлу.  Предѣльная 
скорость  реакціи  можетъ  быть  найдена  изъ  экспериментально  по- 
лученнаго  ур-ія 

•  *-*(  ;)• 

Это  увеличеніе  хорошо  объясняется  неполнымъ  поглощеніемъ 
энергіи  излученія  эманаціи  радія  при  недостаточно  высокихъ 
давленіяхъ.  Съ  другой  стороны,  форма  ур-ія  показываетъ,  что 
химическое  дѣйствіе  эманаціи  слѣдуетъ  приписать  почти  исклю- 
чительно ос  лучамъ. 

4)  Одинъ  Кюри  эманаціи,  при  комнатной  температурѣ  і  и 

І 

полномъ  поглощеніи  энергіи  а  лучей,  разлагаетъ  ~у~=  1014  куб. 

сант.  сѣроводорода,  приведенныхъ  къ  0°  и  760  мм.  давленія. 

5)  Скорость  разложенія  Н28  эманаціей  радія  уменьшается  съ 
температурой.  При  95°,  константа  скорости  равна  0.86  К,  при 
220°  0.74  К. 

Предлагаемое  изслѣдованіе  произведено  въ  лаб.  г-жи  Кюри 
въ  Парижѣ  въ  1913—1914  году. 

13)  Л.  Г.  Гурвичъ.  О  физико-химической  силѣ  притяженія. 

При  измѣреніи  адсорбціи  изъ  растворовъ  мы  всегда  имѣёмъ 
дѣло  съ  адсорбціей  какъ  раствореннаго  вещества,  такъ  и  самого 
растворителя. 
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Законъ  замѣстимости  фазъ  даетъ,  однако,  возможность  опре- 
дѣлить  адсорбцію  растворителя  въ  отдѣльности:  для  этого  нужно 
лишь  опредѣлить  степень  поглощенія  паровъ  чистаго  раствори- 
теля даннымъ  адсорберомъ.  Подобныя  опредѣленія  надъ  рядомъ 
органическихъ  жидкостей  показали,  что  вѣсовое  количество,  по- 
глощаемое изъ  насыщенныхъ  паровъ  на  единицу  вѣса  адсорбера, 
для  различныхъ  жидкостей  очень  различно;  но  если  раздѣлить 
это  количество  на  уд.  вѣсъ  данной  жидкости,  то  для  самыхъ 
различныхъ  вепдествъ  получается  (для  одного  и  того-же  адсорбера) 
почти  одна  и  та-же  величина.  Отсюда  нужно  заключить,  что 
частички  каждаго  адсорбера  обладаютъ  опредѣленной  сферой  мо- 
лекулярнаго  воздѣйствія  на  различный  вещества,  независимо  отъ 
химической  природы  послѣднихъ.  Съ  другой  стороны,  теплота, 
развиваемая  при  адсорбціи  разныхъ  жидкостей  однимъ  и  тѣмъ- 
же  адсорберомъ,  оказалось  очень  различной:  больше  всего  она 
для  соединены  съ  настоящей  двойной  связью,  также  для  содер- 
жащихъ  кислородъ  или  азотъ;  очень  мала  теплота  адсорбціи  для 
углеводородовъ  насыщенныхъ  и  циклическихъ  безъ  настоящей 
двойной  связи,  тоже  для  такихъ  веществъ  насыщеннаго  типа, 
какъ  четыреххлористый  углеродъ,  сѣроуглеродъ,  хлороформъ  и 
т.  д.  Такимъ  образомъ,  сила,  дѣйствующая  при  адсорбціи,  имѣя 
для  даннаго  адсорбера  сферу  дѣйствія,  не  зависящую  отъ  ха- 
рактера адсорбируемыхъ  веществъ  (физическая  сторона),  специ 
фична  для  каждаго  изъ  послѣднихъ  въ  своей  интенсивности  (хи 
мическая  сторона),  йнтенсивность-же  адсорбціи,  повидимому,  па 
раллельна  способности  адсорбируемаго  вещества  къ  настоящим 
химическимъ  присоединеніямъ  и  можетъ,  до  извѣстной  степей 
служить  мѣриломъ  „некомпенсированной  энергіи"  вещества. 

14)  Л.  Г.  Гурвичъ.  О  дѣйствіи  флоридина  на  ненасыщен 
ныя  соединенія. 

Дѣйствіе  флоридина  на  ненасыщенный  соединенія  выражаете 
въ  ихъ  поли-и  изомеризаціи.  Ближе  было  изучено  дѣйствіе  ег 
на  пиненъ.  При  этомъ  образуются  политерпены  и  изомеры  п 
нена  съ  т.  к.  отъ  160  до  180°.  Изъ  этихъ  изомеровъ  въ  чистом 
видѣ  выдѣленъ  пока  камфенъ.  Дѣйствіе  флоридина  на  пине 
протекаетъ,  при  сильномъ  саморазогрѣваніи  послѣдняго,  на 
столько  энергично,  что  безъ  охлажденія  приводитъ  къ  бурном 
взрывообразному  вскипанію.  Другіе  изслѣдованныя  пористы 
порошки  (кровяной  уголь  и  т.  п.)  никакой  реакціи  съ  пиненом 
не  даютъ. 
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15)  Н.  А.  Шлезингеръ.  О  пента  и  три-метилен-бисъ-|а  имино- 
кислотахъ]. 

Согласно  высказанному  мною  раньше  взгляду,  особенности 
изученныхъ  мною  этиле  н-б  и  с-[а-и  мин  о-к  и  с  л  о  т  ъ],  а  именно: 
ихъ  нерастворимость  и  легкій  обратный  распадъ  ихъ  нитриловъ 
на  исходные  компоненты,  зависятъ  отъ  особенностей  простран- 
ственмаго  расположенія  въ  ихъ  молекулахъ  кислотныхъ  и  основ- 
ныхъ  группъ.  Дѣйствительно,  синтезированныя  мною  теперь  б  и  с- 
и  м  и  н  о-к  и  с  л  о  т  ы  типа  ВВ^СОоЩШССН^^ШСССОзЩВВ1 
съ  числомъ  х,  равнымъ  3  или  же  5,  оказались  „нормаль-* 
ными"  въ  отношеніи  какъ  растворимости,  такъ  и  хода  омыле- 
нія  ихъ  нитриловъ. 

Мѣдныя  соли  въ  случаѣ  х  =  3  образуются  легко,  въ  случаѣ 
же  х=5,  образуются  трудно  и  легко  разлагаются  гидролити- 
чески, чего  и  должно  было  ожидать  согласно  извѣстнымъ  из- 
слѣдованіямъ  проф.  Чугаева  и  др.  о  комплексныхъ  соляхъ  діа- 
миновъ. 

16)  Л.  А.  Чугаевъ.  Новая  реакція  на  соль  Пейроне. 


Хлоридъ  Пейроне 


Шз,  /С1 
Ч:Р1< 


Ш/  4:1 


отъ  крѣпкой  сѣрной  кислоты  окрашивается  въ  темнозеленый 
почти  черный  цвѣтъ.  Изомерная  соль  II  основанія  Рейзе 


Ш3,  /С1 

ск     чга3  ] 


этой  реакціи  не  даетъ.  Въ  смѣси  обѣихъ  солей  можно  открыть 
соль  Пейроне,  когда  содержаніе  ея  составляетъ  всего  около  2%. 

17)  Е.  В.  Биронъ.  Явленія  вторичной  періодичности. 

Съ  помощью  ряда  фактовъ  докладчикъ  доказываетъ,  что 
общепринятое  положеніе,  что  въ  подгруппахъ  періодической  си- 
стемы средній  по  атомному  вѣсу  элементъ  является  среднимъ  и 
по  всѣмъ  своимъ  свойствамъ  —  невѣрно:  цѣлый  рядъ  свойствъ 
является  періодической  функціей  атомнаго  вѣса  элементовъ  под- 
группы. Такую  правильность  докладчикъ  называетъ  вторичной 
періодичностью. 

Она  наблюдена  у  элементовъ  нулевой  группы^  щелочныхъ  ме- 
талловъ,  металловъ  группы  пинка  и  металлоидовъ  У,  VI  и  ѴІІ-ой 
группъ,  почему  докладчикъ  полагаетъ,  что  она  является  общимъ 
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свойствомъ  элементовъ.  Разборъ  свойствъ  указываешь,  что  измѣ- 
неніе  свойствъ  послѣдовательно  или  періодически,  при  посЛѣдо- 
вательномъ  измѣненіи  атомнаго  вѣса  элементовъ,  зависитъ  отъ 
того,  съ  какими  валентностями  связано  данное  свойство:  если  съ 
нормальными  по  терминологии  Абегга  —  то  измѣненіе  послѣдо- 
вательно,  если  съ  контравалентностями  —  то  наблюдается  вторич- 
ная периодичность. 

Заявлены  сообщенія: 

18)  М.  А.  Р  а  к  у  з  и  н  ъ.  Объ  оптическихъ  и  нѣкоторыхъ 
другихъ  свойствахъ  бѣлковыхъ  веществъ.  О  дѣйствіи  глинозема 
на  сырой  куриный  бѣлокъ. 

Повидимому  глиноземъ  расщепляетъ  куриный  бѣлокъ  к  о- 
личественно  на  составные  части,  изученіе  которыхъ  мною 
продолжается,  такъ  какъ  вторично  глиноземъ  на  ку- 
риный бѣлокъ  не  дѣйствуетъ. 

19)  М.  А.  Ракузинъ  иГ.  Д.  Фліеръ.  О  нѣкоторыхъ 
свойствахъ  трипсина. 

Въ  отличіе  отъ  вращающаго  вправо  пепсина,  трипсинъ 
оптически  инактивенъ  (препаратъ  Мерка).  Съ  адсор- 
бирующими средствами  трипсинъ  обнаруживаешь  положительную 
и  отрицательную  адсорбцію;  подробности  въ  отчетѣ. 

20)  Т.  В.  К  о  в  ш  а  р  о  в  а.  О  примѣненіи  метода  Стокса  для 
объемнаго  опредѣленія  алюминія. 

По  предложенію  проф.  И.  П.  Осипова  предпринято  было 
изслѣдованіе  вопроса,  не  можетъ  ли  методъ  Стокса,  предложен- 
ный имъ  для  вѣсоваго  опредѣленія  алюминія,  быть  видоизмѣненъ 
такъ,  чтобы  служить  для  объемнаго  опредѣленія  этого  элемента. 
Результаты,  полученные  еще  въ  1913  г.  и  полностью  еще  не 
опубликованные,  позволяю тъ  заключить,  что  такое  примѣненіе 
можетъ  имѣть  мѣсто:  1)  при  нагрѣваніи  реагирующей  смѣси  не 
болѣе  10'  —  15',  2)  при  возможно  нейтральномъ  состояніи  ра- 
створа алюминіевой  соли,  3)  при  нѣкоторомъ  избыткѣ  сѣрно- 
ватистонатріевой  соли  (повидимому  —  около  30°/р  избытка). 


Дѣлопроизводителъ  доводить  до  свѣдѣнія  членовъ  Отдѣленія,  что 
по  постановмнію  Отдѣленія  лица,  желаюгцгя  сдѣлать  сообщение  въ 
засѣданги  Отдѣленія,  должны  до  составленія  повѣстки  (т.  е.  не  позже 
9  час.  вечера  воскресенія,  предшествующаго  засѣданію)  представишь 

краткій  рефератъ  для  напечатайся  въ  протоколахъ  Отд. 
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Лица,  не  представившгя  реферата  къ  означенному  сроку,  ли- 
шаются права  дѣлать  сообщенія. 

Рефератъ  не  долженъ  превышать-  20  строкъ  или  150 — 160  словъ. 
Рефераты  большаго  объема  дѣлопроизводитель  вынужденъ  будетъ 
сокращать. 

Рефераты  должны  доставляться  въ  совершенно  готовомъ  для 
печати  видѣ,  согласно  требованіямъ,  установленнымъ  Совѣтомъ  Отдѣ- 
ленія.  Не  удовлетворяющіе  этимъ  требованіямъ  рефераты  пена- 
таться  не  будутъ. 

Заявленія  о  докладахъ,  а  равно  рукописи  рефаратовъ  слѣдуетъ 
направлять  въ  Химическую  /Іабораторію  Университета  на  имя  дѣло- 
производителя  или  его  помощника. 


ТОМЪ  ХЬѴІІ. 


ВЫПУСКЪ  2. 


ОТДЪІЪ  ПЕРВЫЙ. 


Валентность  элементовъ  и  комплексный  соединенія. 

Г.  ІІОВАРНИНА. 

(Предварительное  сообщеніе 

Крупнѣйшимъ  обобщеніемъ  въ  неорганической  химіи  послѣд- 
нихъ  лѣтъ  является  такъ  называемая  координаціонная  теорія, 
созданная  и  разработанная  въ  большей  своей  части  А.  Вернеромъ. 
Еще  недавно  она  освѣщала  лишь  строеніе  комплексовъ;  но  те- 
перь 2)  авторъ  ея  примѣняетъ  ее  къ  переоцѣнкѣ  общихъ  пред- 
ставлены органической  химіи,  а  его  послѣдователи,  несмотря  на 
недостатки  и  вполнѣ  ясныя  гносеологическія  и  даже  логическія 
дефекты  теоріи,  кладутъ  ее  въ  основу  учебниковъ  3),  хотя  и  не 
і  во  всемъ  соглашаясь  съ  Вернеромъ.  Въ  сущности  приговоръ  тео- 
ріи  Вернера  давно  уже  общепризнанъ:  предсказавъ  стереохими- 
ческіе  изомеры  и  изомеры  активные  оптически,  она  сдѣлала  важ- 
ный шагъ;  объединивъ  разбросанный  матеріалъ,  она  подготовила 
почву  для  дальнѣйшихъ  работъ;  но  понятіе  о  добавочныхъ  срод- 
ствахъ,  введенное  ею,  никоимъ  образомъ  не  можетъ  быть  обще- 
признано окончательным^  не  будучи  связано  съ  основными  по- 
нятіями  химіи  и  являясь  лишь  завѣдомо  временнымъ  сооруже- 
ніемъ.  Это  отлично  понимаетъ  и  самъ  авторъ  ея,  говоря  въ  пре- 
дисловіи  къ  послѣдней  своей  большой  работѣ  4):  „наши  новыя 
представленія — ни  что  иное,  какъ  рядъ  обобщающихъ  картинъ..., 
приводящихъ  къ  экономіи  мышленія"...  Въ  предисловие  ко  2  изда- 

х)  Доложено  въ  засѣданіи  Петроградскаго  Отдѣленія   Р.  Ф.-Х.  О.,  6  но- 
ября 1914  г. 

2)  Кеиеге  Апзспаиип&еп  аи*  сіет  беЬіеІе  сіег  апог^.  СЬ.,  1913. 

3)  II  г  Ь  а  і  п-8  ё  п  ё  с  Ь  а  1,  Іпігодисііоп  а  1а  СЬ.  йез  сотріехез,  1913. 

4)  N.  Ап8сп.,  У. 
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нію  этой  книги  онъ  ясно  указываетъ,  что  его  теорія  можетъ 
служить  лишь  канвой  для  выдержаннаго  ученія  о  валентности  х). 

Мы  не  будемъ  касаться  исторіи  вопроса,  изложенной  въ  только 
что  указанныхъ  работахъ,  а  также  въ  трудахъ  Копо  2),  Л.  А. 
Чугаева  3)  и  у  Гмелинъ  -  Краута  4).  Цѣль  нашей  настоящей  ра- 
боты —  найти  то  положеніе,  которое,  стоя  въ  связи  съ  общими 
законами  химіи,  могло  бы  замѣнить  произвольное  допущеніе  о 
добавочныхъ  сродствахъ;  поэтому  мы  будемъ  идти  кратчайшимъ 
путемъ — путемъ  критики  положеній  А.  Вернера,  критики  произ- 
веденной уже  частью  другими.  Рамки  предварительнаго  сообщенія 
заставляютъ  насъ  воздерживаться  отъ  многихъ,  весьма  интерес- 
ныхъ  вопросовъ  и  ссылокъ. 

Основныя  посылки  теоріи  А.  Вернера  въ  общихъ  чертахъ  таковы. 

1.  Комплексный  соединенія  суть  атомныя  химическія  соеди- 
ненія  5). 

Посылка  эта  принята  Вернеромъ  лишь  въ  послѣднее  время; 
раньше  онъ  называлъ  комплексы  молекулярными  соединеніями  6). 

2.  Въ  комплексахъ  слѣдуетъ  различать  центральный  атомъ  и 
атомы  соединенные  съ  нимъ  непосредственно  (внутренняя  сфера) 
и  черезъ  посредство  другихъ  атомовъ  (внѣшняя  сфера). 

3.  Имѣются  два  типа  сродствъ  между  атомами  —  главный  и, 
добавочныя.  Послѣднія  играютъ  особую  роль  въ  комплексахъ. 
Главный  сродства  могутъ  быть  іоногенны  и  неіоногенны  7). 

4.  Главныя  сродства  (связи)  соединяютъ  съ  даннымъ  цен- 
тральнымъ  атомомъ  радикалы,  не  могущіе  существовать  въ  сво- 
бодномъ  состояніи;  добавочныя  сродства  связываютъ  съ  этимъ 
атомомъ  радикалы,   существующее  и  въ  свободномъ  состояніи  8). 

5.  Максимальное  количество  главныхъ  связей  опредѣляетси 
періодическимъ  закономъ  9);  максимальное  количество  добавоч- 
ныхъ связей  —  неопределенно  10),  хотя  очень  часто  ограничено 
координаціоннымъ  числомъ. 

6.  Количество  атомовъ  или  радикаловъ,  связанныхъ  съ  цен- 

1)  Ь.  е.,  VI. 

2)  М  о  і  5  з  а  п,  Тг.  СЬ.  Міп,  Ш,  У. 

8)  Новыя  идеи  въ  химіи,  I.  Стереохимія. 

4)  ОтеІіп-КгашѴз  Ьехікоп,  В.  V. 

5)  N.  АпзсЬ.,  тоііо.  (Віотзігапй). 

6)  ЬеЬгЬисЬ  (і.  8іегеосЬетіе,  1904,  318. 

7)  N.  АпзсЬ.,  72. 

3)  ІЬ.,  64. 

9)  ІЬ„  27. 

10)  ІЬ..  61. 
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тральнымъ  атомомъ,  опредѣляется  не  валентностью  (количествомъ 
главныхъ  связей  послѣдняго),  а  координаціоннымъ  числомъ. 

7.  Координаціонное  число  (обычно  4  или  6)  —  есть  число  со- 
единенныхъ  съ  центральнымъ  атомомъ  атомовъ  или  радикаловъ 
(часто — это  число  вершинъ  стереоформы  комплекснаго  скелета  — 
внутренней  сферы  квадрата,  тетраэдра,  октаэдра). 

Первая  посылка  принята  Вернеромъ  лишь  внѣшне,  безъ  вну- 
тренней связи  съ  остальными  посылками,  что  ясно  и  исторически: 
вмѣсто  того,  чтобы  лечь  въ  основу  построенія  Вернера,  она  была 
принята  имъ  послѣ  созданія  самой  сущности  теоріи.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  если  комплексный  соединенія— химическія  соединенія  атом- 
ныя,  то  всѣ  связи  въ  нихъ  должны  быть  одинаковы. 

По  опредѣленію  Вернера  „  сродство  (АШпііаІ) — есть  сила  при- 
тяженія,  равномѣрно  дѣйствующая  изъ  центра  атома  по  всѣмъ 
направленіямъ  по  шаровой  поверхности"  Какъ  главныя,  такъ 
и  добавочныя  сродства  одинаково  опредѣляются  этимъ  понятіемъ. 
Далѣе — главныя  сродства  связываютъ  радикалы  не  существующіе 
въ  свободномъ  состояніи  (подобно  атомамъ),  добавочныя  же  на- 
оборотъ  —  радикалы,  могущіе  быть  и  свободными  молекулами. 
Иными  словами  —  главныя  сродства  связываютъ  атомы,  добавоч- 
ныя— молекулы.  Такъ  какъ  въ  опредѣленіи  сродства  по  Вернеру 
послѣднее  называется  „силой  притяженія",  а  защитники  „  моле- 
кул ярныхъ"  связей  называли  этимъ  именемъ  тѣ  же  силы  притя- 
женія,  предполагая  разницу  между  молекулярными  и  атомными 
связями  именно  въ  томъ,  что  первыя  связываютъ  молекулы,  а 
вторыя  —  атомы,  то  поэтому  опредѣленія  Вернера  въ  сущности 
противорѣчатъ  другъ  другу.  Правда,  прежде  Вернеръ  говорилъ 
о  количественной  сторонѣ  (величина  связей  2),  а  въ  теперешнихъ 
опредѣленіяхъ  онъ  ея  совершенно  не  касается.  Но  сущность 
остается  та  же  —  просто  измѣнены  названія:  прежнія  атомныя 
связи  названы  имъ  главными,  а  молекулярный — добавочными.  Вы- 
водъ  изъ  этого  тотъ,  что  теорія  Вернера  по  существу,  несмотря 
на  эпиграфъ,  взятый  Вернеромъ  у  Бломстранда,  —  теорія  моле- 
кулярныхъ  связей,  въ  которой  сущность  разницы  между  моле- 
кулярными и  атомными  связями  не  опредѣляется  внутренне. 
Такимъ  образомъ,  теорія  Вернера  въ  ея  новѣйшемъ  изложеніи — 
шагъ  назадъ,  неудачная  попытка  примирить  непримиримое. 

1)  Ь.  с,  83. 

2)  ЬеЬгЪисп  й.  81егеосЪетіе,  318.  „Какъ  даетръ  отъ  части",  отличаются 
добавочныя  связи  отъ  главныхъ. 
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Итакъ  —  первая  посылка  Вернера  —  не  имѣетъ  связи  съ  его 
теоріей,  которая  въ  сущности  противорѣчитъ  этой  посылкѣ.  Фак- 
тически Вернеръ  признаетъ  молекулярный  и  атомныя  связи,  съ 
чѣмъ,  конечно,  согласиться  теперь  уже  невозможно. 

Посылки  Вернера  о  центральномъ  атомѣ  и  о  координаціон- 
номъ  числѣ — касаются  стереоформы  комплексовъ.  Въ  нихъ  врядъ 
ли  возможно  сомнѣваться,  ибо  онѣ  блестяще  подтвердились  от- 
крытіемъ  оптически-активныхъ  (и  иныхъ)  изомеровъ  *)  и,  будучи 
развитіемъ  гипотезъ  Лебеля  и  вант-Гоф»фа,  сыграли  благодаря  этому 
роль  аргументовъ  въ  пользу  стереохимическихъ  представлены  во- 
обще. Нѣкоторыя  детали,  впрочемъ,  поскольку  въ  нихъ  не  выдер- 
жана сама  теорія  по  винѣ  Вернера,  можно  оспаривать  (см.  ниже). 

Совсѣмъ  въ  другомъ  положеніи  находятся  гипотетическія  по- 
нятія  Вернера  о  связяхъ — сродствахъ.  Мы  уже  указали,  что  вве- 
дете понятія  о  добавочныхъ  сродствахъ — есть  по  существу  при- 
знаніе  молекулярныхъ  сродствъ.  Еще  ярче  подчеркивается  эта 
признаніе  замѣчаніями  А.  Вернера  объ  отношеніи  этихъ  связей 
къ  періодическому  закону,  углубляющими  разницу  между  доба- 
вочными и  главными  сродствами  (а  слѣдовательно  между  „атом- 
ными" и  „молекулярными")-  Но  и  въ  самомъ  фактѣ,  что  періо- 
дическій  законъ  не  связанъ  съ  добавочными  сродствами  и  гене- 
зисомъ  комплексовъ,  имѣется  серьезнѣйшій  аргументъ  противъ 
ихъ  допущенія;  благодаря  этому  вся  теорія  пріобрѣтаетъ  харак- 
теръ  неопределенности.  Координаціонное  число  разсѣиваетъ  эту 
послѣднюю  лишь  отчасти. 

Дѣйствительно,  одной  изъ  посылокъ  при  созданіи  періодиче- 
скаго  закона  была  зависимость  между  атомнымъ  вѣсомъ  и  ва- 
лентностью элементовъ  (по  ихъ  „главнымъ*  сродствамъ  съ  точки, 
зрѣнія  теоріи  Вернера).  Главныя  и  добавочныя  сродства  по  су- 
ществу другъ  отъ  друга  не  отличаются, — это  говоритъ  самъ  Вер- 
неръ; но  не  заключается  ли  разница  именно  по  существу  въ 
томъ,  что  одни  изъ  сродствъ  неразрывно  связаны  съ  періодиче- 
скимъ  закономъ,  обобщающимъ  наши  химическія  представления 
такъ  глубоко,  наоборотъ  другія  съ  нимъ  не  связаны?  На  это  можно 
возразить,  что  съ  періодическимъ  закономъ  связаны,  вообще  го- 
воря, немногія  изъ  свойствъ  элементовъ;  конечно,  это  такъ;  но 
какъ  разъ  валентность  элементовъ  съ  нимъ  связана.  И  если  мы 
желаемъ  держаться  взгляда  о  единствѣ  характера  сродствъ -мы 


*)  Во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ  гипотеза  предсказала  новые  факты  и  объяснила 
старые,  необъяснявшіеся  гипотезой  Іергенсена,  предшественника  Вернера.  • 


Валентность  элементовъ  и  комплексный  соединенія.  221 


непремѣнно  должны  считать  гипотезу  добавочныхъ  сродствъ 
весьма  сомнительной.  Замѣтимъ  еще,  что  для  объясненія  явле- 
ній  диссоціаціи  А.  Вернеръ  принужденъ  былъ  даже  и  главныя 
сродства  раздѣлить  на  іоногенныя  и  неіоногенныя,  признавая 
такимъ  образомъ  даже  не  два,  а  три  вида  сродствъ 

Наконецъ  —  отсутствіе  зависимости  отъ  періодическаго  закона 
приводить  А.  Вернера  къ  неопредѣленности  количества  добавоч- 
ныхъ связей.  Понятіе  о  максимальномъ  координаціонномъ  числѣ 
помогаетъ  разобраться  въ  болыпинствѣ  случаевъ,  однако,  вообще 
говоря,  это  число  быветъ  6  или  4,  но  кромѣ  того  имѣются  со- 
единенія  съ  координаціоннымъ  числомъ  8  —  каковы  [Мо(Су)8]  К4, 
[РЬ(8Су)8]  К6,  и  т.  п.,  —  съ  числомъ  12  —  [Ві(8Су)12]  К9,  а  также 

5  -  (Сг°4)  К,  (Мо* )  Н2.  (V* )  К2  и  т.  д.,  и  7  -  (ІІ^)  К3,  (Ѵ^)  К4 

и  т.  п.,  а  по  вполнѣ  правильнымъ  указаніямъ  ИгЪаіп  еі  Зёпёспаі — 
въ  случая  хъ  производныхъ  Р1С12  координаціонное  число  скорѣе 
2.  чѣмъ  4  2);  А.  Вернеръ  полагаетъ,  что  координаціонное  число 
зависитъ,  быть  можетъ,  не  только  отъ  центральнаго,  но  и  отъ 
прилегаю щихъ  къ  нему  атомовъ  Такое  признаніе— почти  уни- 
чтожаетъ  руководящій  принципъ  въ  этомъ  понятіи  для  многихъ 
случаевъ.  Предсказаніе  очень  затруднительно  при  этихъ  условіяхъ. 

Въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  одно  координаціонное  число  связы- 
ваетъ  группу  соединеній  —  предсказаніе  числа  атомовъ  во  внѣш- 
ней  сферѣ  возможно  лишь  благодаря  нѣкоторымъ  эмпирическимъ 
правиламъ  —  по  существу  являясь  не  прогнозомъ,  а  лишь  кон- 
статированіемъ  извѣстной  послѣдовательности  для  каждаго  отдѣль- 
наго  ряда. 

*)  Допущеніе  вліянія  электроновъ  на  характеръ  связей  ничуть  не  мѣ- 
няетъ  сущности  дѣла  —  трехъ  типовъ  связей  практически. 

2)  По  поводу  уменьшеннаго  координаціоннаго  числа  часто  замѣчаютъ, 
что  „подобно  тому,  какъ  количество  главныхъ  связей  колеблется  въ  зависи- 
мости отъ  степени  окисленія,  —  аналогично  мѣняются  и  координаціонныя 
числа"  (въ  зависимости  отъ  чего?).  Но  такого  рода  аналогія  —  есть  новое 
допущеніе  —  не  болѣе;  благодаря  ему  гипотеза  Вернера  серьезно  услож- 
няется, тѣмъ  болѣе,  что  объективно  воспринимаемая  „причина"  измѣненія  до- 
полнительной значности  не  ясна.  Не  проще  ли  координировать  количество 
всѣхъ  связей  однимъ  и  тѣмъ  же  критеріемъ  —  періодическимъ  закономъ  и 
генезисомъ  соединены. 

3)  Ь.  с,  54.  Я  не  хотѣлъ  бы  быть  неправильно  понятымъ:  вліянію  цен- 
тральнаго атома  я,  какъ  и  Вернеръ,  придаю  очень  большое  значеніе;  но  для 
понятія  о  координаціонномъ  числѣ  въ  смыслѣ  Вернера  признаніе  этого  пред- 
ставленія — крайне  неудобно,  уничтожая  самую  основу  возможности  прогноза. 
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Остановимся  теперь  на  нѣкоторыхъ  деталяхъ  теоріи  Вернера. 
Понятіе  о  координаціонномъ  числѣ  пріобрѣтаетъ  особое  значеніе, 
если  число  это  ставится  въ  связь  съ  пространственной  формой 
молекулы;  именно  такой  смыслъ  этого  понятія  привелъ  къ  наи- 
болѣе  плодотворнымъ  выводамъ — предсказанію  оптическихъ  изо- 
меровъ  нѣкоторыхъ  молекулъ  съ  координаціоннымъ  числомъ  6. 
При  этомъ  число  6  обусловливалось  числомъ  вершинъ  въ  октаэдрѣ — 
соотвѣтствующей  стереоформѣ.  Вполнѣ  естественно,  что  послѣдо- 
вательно  было  бы  признаніе  и  за  числомъ  4  такого  же  простран- 
ственнаго  значенія  и,  если  октаэдръ  есть  форма  трехъ  измѣреній, 
то  и  форма  соотвѣтствующая  числу  4  должна  быть  также  фор- 
мой трехъ  измѣреній  —  именно  тетраэдръ.  Какъ  извѣстно  вант- 
Гоффъ  какъ  разъ  положилъ  тетраэдръ  въ  основу  своихъ  стерео- 
химическихъ  представленій  о  структурѣ  углеродистыхъ  соедине- 


сіз  Ігапз 
Фиг.  1.  Платокомплексы. 


ній;  Вернеръ  вполнѣ  согласенъ  съ  ван-т-Гоффомъ  въ  этомъ  слу- 
чаѣ  и,  признавая  для  метана  напр.,  координаціонное  число  рав- 
нымъ  4,  не  оспариваетъ  тетраэдрическаго  строенія  молекулы  СН4. 
Но  для  случая  платозо-комплексовъ  онъ,  имѣя  въ  виду  необходи- 
мость объясненія  строенія  изомеровъ,  отказывается  отъ  трактовки 
внутренней  сферы  въ  трехъ  измѣреніяхъ  и  предполагает^  что  эта 
послѣдняя  построена  здѣсь  не  въ  видѣ  тетраэдра,  а  въ  видѣ  квад- 
рата. Это  дозволяетъ  ему  говорить  о  сіз-іхапз-изомеріи  платозо- 
соединеній.  Слѣдуетъ  замѣтить,  что  эта  изомерія  не  имѣетъ  ничего 
общаго  съ  сіз-ігапз  изомеріей  вант-Гоффа  для  случая  фумаровой 
и  малеиновой  кислотъ.  Правда  и  здѣсь,  и  тамъ  атомы,  обусловли- 
вающіе  изомерію,  находятся  въ  одной  плоскости;  но  въ  то  время 
какъ  двойная  связь  въ  случаѣ  фумаровой  и  малеиновой  кис- 
лотъ фиксируетъ  положеніе  карбоксила  въ  мѣстахъ  сіз  или 
ігапз,  радикалы  платозосоединеній  не  имѣютъ  достаточныхъ  осно- 
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ваній  для  ихъ  фиксаціи  въ  томъ  или  иномъ  направленіи,  что  и  ясно 
изъ  приводимыхъ  на  фиг.  1  и  2  схемъ;  въ  то  время,  какъ  карбоксилы 
кислотъ,  находясь  въ  одной  плоскости,  при  возможны хъ  пе- 
ремѣщеніяхъ  атомовъ  (вращеніе  около  оси  аЬ)  не  мѣняютъ  сво- 
его взаимнаго  положенія  относительно  другихъ  атомовъ  молекулъ, 
предопредѣляя  такимъ  образомъ  фиксированную  изомерію  обѣихъ 
кислотъ,  —  атомы  платозокомплексовъ  должны  стать  при  воз- 
можныхъ  перемѣщеніяхъ  между  прочимъ  и  въ  положеніе  тетраэдри- 
ческой  схемы,  исключающей  изомерію,  или  наоборотъ,  давая  та- 


СООН  Сбои 


СООИ      С  ООН 


сіз  Ііапз 
Фиг.  2.  Фумарово-малеиновая  изомерія. 


кимъ  образомъ  третій  изомеръ.  Между  тѣмъ  допустить  движеніе 
атомовъ  лишь  въ  плоскости  мы  въ  сущности  не  имѣемъ  доета- 
точнаго  основанія.  Допустить  же  полную  фиксацію  атомовъ  около 
платины — безъ  движенія — возможно  лишь  при  новой  дополнитель- 
ной гипотезѣ  о  строеніи  атома  платины  въ  соединеніи  РЮ12,  въ 
противовѣсъ  строенію  его  въ  четырехзначной  платинѣ. 

Поэтому  допущеніе  Вернера  произвольно  и  внѣ  связи  съ  тео- 
ріей  вант-Гоффа.  Хлѣдуетъ  замѣтить  при  этомъ,  что  въ  простран- 
ствѣ  трехъ  измѣреній  устойчивой  комбинаціей  4  атомовъ  около 
одного  центра  является  именно  тетраэдръ,  а  не  квадратъ;  послѣд- 
ній  можетъ  дать  лишь  неустойчивое  равновѣсіе,  что  для  твердаго 
аггрегатнаго  состоянія  комплекса  должно  привести  къ  самопро- 
извольнымъ  перегруппировкамъ  (чего  нѣтъ  на  самомъ  дѣлѣ)  въ 
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одну  и  ту  же  форму  каждаго  изъ  изомеровъ.  Все  это  даетъ 
намъ  право  думать,  что  допуская  плоскостную  сіз-ігапз  изомерію, 
Вернеръ  не  достаточно  ее  мотивируетъ. 

Есть  и  другіе  сомнительные  выводы  теоріи  Вернера.  Такъ  до- 
пущеніе  добавочныхъ  сродствъ,  вполнѣ  объясняя  способность  къ 
диссоціаціи  хлористаго  аммонія  формулой 

Ш3...НС1^[]Ш4]  СІ, 

даетъ  мало  понятное  объясненіе  для  диссоціаціи  хлористаго  тетра- 
метиламмонія 

К(СН3)з...СН3С1^[ЭТ(СНз)4]  С1, 

ибо  въ  первомъ  случаѣ  на  добавочное  сродство  присоединяется 
вообще  говоря  легко  диссоціирующее  электролитически  соедине- 
ніе  НС1,  во  второмъ  же  случаѣ  добавочная  связь  обусловливаетъ 
превращеніе  недиссоціирующаго  электролитически  хлора  молекулы 
СН3С1  въ  диссопіирующій. 

Допущеніе  неопредѣленнаго  количества  добавочныхъ  сродствъ 
ведетъ  къ  полной  неоиредѣленности  въ  строеніи  соединеній  оксо- 
ніева  типа  х): 

Х.Н  .  .  .  ОЕ2         Х.Н<(  Х.Н(  ОК2 

чок2  Ч)К2 

Здѣсь  не  можетъ  помочь  даже  понятіе  о  координаціонномъ 
числѣ  и  число  присоединяемыхъ  къ  водороду  радикаловъ  ОК2  ни 
чѣмъ  не  ограничено. 

Мы  не  будемъ  перечислять  нѣкоторыхъ  другихъ  дефектовъ 
этой  теоріи,  тѣмъ  болѣе,  что  съ  частью  ихъ  придется  еще  встрѣ- 
титься  ниже.  Закончимъ  лишь  нашу  критику  такими  выводами: 
теорія  Вернера  приводитъ: 

1)  Къ  допущенію  трехъ  видовъ  сродствъ. 

2)  Къ  различію  между  атомными  и  молекулярными  соедине- 
ніями. 

3)  Къ  отрицанію  значенія  періодическаго  закона  для  количе- 
ства добавочныхъ  связей  и  каждаго  изъ  двухъ  видовъ  главныхъ 
сродствъ. 

4)  Къ  затрудненности  предсказаны  во  многихъ  случаяхъ. 
Наконецъ,  будучи  лишь  временной  постройкой,  она  объясняетъ 

только  строеніе  внутренней  сферы,  обычно  обходя  вопросъ  о  связи 
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этой  сферы  съ  внѣшней  сферой — какъ  разъ  въ  случаѣ  большин- 
ства комплексовъ-амміакатовъ  и  гидратовъ. 

Благодаря  всему  этому,  изъ  теоріи  Вернера  должно  непре- 
мѣнно  элиминировать  посылку  о  добавочныхъ  сродствахъ  и  замѣ- 
нить  ее  какой-либо  иной. 

Слѣдуетъ  замѣтить,  что  въ  теоріи  Вернера  имѣется  вообще 
говоря — гносеологическая  ошибка:  завѣдомое  отсутствіе  стремле- 
нія  связать  добавочныя  сродства  съ  періодическимъ  закономъ. 
Мнѣ  кажется,  что  это  дѣйствительно  ошибка,  а  не  недостатокъ; 
одно  изъ  наиболѣе  прочныхъ  пріобрѣтеній  нашей  науки  за  50  лѣтъ 
именно  періодическій  законъ,  связанный  съ  понятіемъ  о  валент- 
ности элементовъ;  гносеологически  неправильно,  не  усчитавъ 
степени  достовѣрности  этой  связи  закона  съ  валентностью,  —  не 
попробовать  вывести  „добавочныя"  сродства  изъ  періодическаго 
закона.  Вмѣсто  этого  А.  Вернеръ  сдѣлалъ  совершенно  произ- 
вольное допущеніе  о  добавочныхъ  сродствахъ,  не  воспользовав- 
шись тѣмъ  самымъ  методомъ  экономіи  мышленія,  которому  онъ 
думаетъ  служить  гипотезой,— не  воспользовавшись  уже  готовой, 
общепризнанной  и  въ  общемъ  мало  внушающей  сомнѣнія  посыл- 
кой, обобщивъ  періодическій  законъ  и  на  добавочныя  средства. 
Въ  результатѣ  —  теорія  его  лишилась  возможности  быть  даже 
надежной  рабочей  гипотезой,  заставляя  для  каждаго  отдѣльнаго 
элемента  предполагать  максимальное  координаціонное  число, 
а  не  знать  его  заранѣе:  поэтому  структура  каждаго  комплекса 
по  Вернеру  носитъ  на  себѣ  почти  всегда  печать  неоконченности, 
и  въ  болыпинствѣ  случаевъ  оттѣнокъ  произвольности.  Чтобы  не 
быть  голословнымъ  я  приведу  лишь  слѣд.  наиболѣе  разработан- 
ные комплексы,  съ  однимъ  и  тѣмъ  же  координаціоннымъ  чис- 
ломъ  6: 

[  Со(Н20)б]  С12  =  СоС12 .  6Н20;        [Рі(Ш3)б]  С14; 
[Со(Н20)6]  С13  =  СоС13  .  6Н20;        [Рі(С1)6]  Ме2. 

Разсматривая  попарно  эти  соединенія  кобальта  и  платины, 
если  смотрѣть  на  эти  формулы  безъ  предубѣжденія,  нетрудно 
придти  къ  слѣд.  заключеніямъ: 

1)  Схемы  эти  не  объясняютъ  связи  между  внутренней  и  внеш- 
ней сферами. 

2)  Онѣ  объединяютъ  однимъ  координаціоннымъ  числомъ  про- 
изводный какъ  закиси,  такъ  и  окиси  кобальта. 

3)  Онѣ  совершенно  не  предусматриваютъ  апріорно  количество 
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атомовъ  во  внѣшней  сферѣ  плато-соединеній  (эти  количества 
опредѣляются  эмпирически). 

Иными  словами  гипотеза  является  вмѣстѣ  и  слишкомъ  узкой, 
не  предусматривая  нѣкоторыхъ  явленій,  и  слишкомъ  широкой, 
охватывая  явленія  различныхъ  порядковъ  (если  смотрѣть  объек- 
тивно). 

Изъ  всего  этого  выводъ:  теорія  добавочныхъ  сродствъ  цѣнна 
лишь  постольку,  поскольку  она  дала  матеріалъ  для  критики,  п  о- 
ставивъ  на  очередь  перерѣшеніе  вопроса  о  ва- 
лентности элементов  ъ. 

Разобравшись  въ  теоріи  Вернера,  попробуемъ  устранить  не-  1 
достатки  ея,  имѣя  основаніемъ  то  положеніе  Бломстранда,  кото-  I 
рое  выбралъ  столь  неудачно  эпиграфомъ  для  своей  работы  Вер-  1 
неръ,  —  „атомы  комплексныхъ  соединены  связаны  между  собой 
атомными,   а  не  молекулярными  связями",   и  воспользовавшись 
общимъ  положеніемъ  Вернера — классическая  теорія  валентности 
не  въ  состояніи  объяснить  комплексовъ:  количество  сродствъ  эле- 
ментовъ  должно  быть  для  объясненія  ихъ  увеличено. 

Перерѣшать  вопросъ  о  валентности  *)  элементовъ  можно  двумя 
путями — формальнымъ  или  дедуктивнымъ  изъ  опредѣленной  по«  | 
сылки.  Вернеръ  слѣдовалъ  послѣднему  пути.  Мы  предпочитаемъ 
воспользоваться  первымъ,  ибо  онъ  снимаетъ  съ  автора  отвѣтствен- 
ность  за  сущность  понятія  о  единицахъ  сродства — о  связяхъ;  если 
имѣется  только  возможность  замѣнить  какую-либо  условность 
классической  теоріи  валентности  другою,  если  при  этомъ  полу- 
чается болѣе  удовлетворительное  объясненіе  комплексовъ,  чѣмъ 
по  теоріи  Вернера,  если,  наконецъ,  это  измѣненіе  условности  не 
ведетъ  къ  внутреннимъ  противорѣчіямъ  въ  гипотезѣ — путь  этотъ 
наиболѣе  вѣрный.  Однако,  всякая  гипотеза,  хотя  бы  она  и  со- 
стояла лишь  въ  замѣнѣ  нѣкоторой  условности  другою, — требуетъ 
все  же  теоретическаго  объясненія;  въ  данномъ  случаѣ — обосно- 
ванія  понятія  о  валентности  съ  новой  точки  зрѣнія. 

Поэтому  задача  наша  распадается  на  слѣдующія: 

а)  найти  въ  современной   химіи  условность,  опредѣляющую 
валентность  элементовъ; 

*)  Мы  не  будемъ  рѣшать  вопроса  о  максимальной  валентности,  ибс 
онъ  пока  не  затрагиваетъ  строенія  комплексовъ,  какъ  видно  будетъ  ниже 
Связь  „добавочныхъ"  сродствъ  съ  періодическимъ  закономъ  поэтому  выра 
зится  хотя  бы  въ  томъ,  что  добавочныя  сродства,  какъ  и  главныя 
определяются  степенью  „окисленности"  атома  (т.  е.  генезисомъ  соединенія). 
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Ь)  измѣнить  эту  условность  формально  такъ,  чтобы  при 
этомъ  возможно  было  объяснить  явленія  комплексовъ  безъ  допу- 
щения произвольныхъ  гипотезъ,  считаясь  съ  уже  существую- 
щими; 

с)  обосновать  измѣненіе  условности  съ  точки  зрѣнія  понятія 
о  валентности. 

Послѣ  этихъ  разсужденій  необходимо:  1)  примѣнить  найден- 
ныя  гипотетическія  законности  къ  строенію,  если  не  всѣхъ,  то 
по  крайней  мѣрѣ  главнѣйшйхъ  комплексовъ,  2)  доказать  новый 
взглядъ  опытомъ,  результаты  коего  должны  исключать  теорію 
Вернера  и  подтверждать  новую  теорію. 

Этотъ  послѣдній,  наиболѣе  быть  можетъ  существенный,  аргу- 
ментъ  пока  мы  не  въ  состояніи  дать.  Но,  если  насторонѣ 
новой  теоріи  окажется  больше  ясности  и  про- 
стоты, чѣмъ  при  пользованіи  координаціонной  теоріей, — за  ней 
будетъ  во  всякомъ  случаѣ  больше  данныхъ  для  общаго  призна- 
нія,  чѣмъ  за  теоріей  Вернера,  ибо  прогнозъ  нѣкоторыхъ  фактовъ 
при  допущеніи  теоріи  Вернера,  вообше  говоря,  довольно  сомни- 
теленъ. 

Замѣтимъ  еще,  что  аргументы  противъ  нашихъ 
объясненій  понятія  валентности  не  могутъ  быть 
аргументами  противъ  ф  о  р  м  а  л  ь  н  а  г  о  и  з  м  ѣ  н  е  н  і  я 
условности. 

Формальная  посылк  а. — Формальное  признаніе  связей 
между  атомами — символами  единицъ  сродства  оказалось  очень 
плодотворнымъ:  результатомъ  его  явились — прогнозъ  массы  изо- 
меровъ,  приведшій  къ  современному  матеріалу  органической  хи- 
міи  и  нѣсколько  частныхъ  теорій,  также  оправдавшихся  въ  ихъ 
предсказаніяхъ.  Графическое  изображеніе  связи  —  черта  соеди- 
няющая два  атома—  есть  симвслъ  символа,  позволяющій  наглядно 
представить  отношеніе  между  атомами;  при  этомъ  условно 
допущено,  что  атомъ  водорода  способенъ  соединяться  съ  другими 
элементами  лишь  одною  связью,  максимальное  же  количество  свя- 
зей, которыми  соединяются  другіе  элементы  съ  атомами  водорода 
или  ему  эквивалентныхъ  (т.  е.  одновалентныхъ)  элементовъ  или 
съ  полуатомами  двухвалентныхъ  элементовъ  —  преимущественно 
кислорода  въ  наиболѣе  распространенномъ  состояніи  его  валент- 
ности—  определяется  періодическимъ  закономъ. 

Такимъ  образомъ  условностью  въ  формальномъ  опредѣленіи 
валентности  является   принятіе  водорода  моновалентнымъ.  Такъ 
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какъ  строеніе  комплексовъ,  вообще  говоря,  заставляешь  повысить 
валентность  элементовъ,  то,  если  послѣдняя,  вообще  говоря,  стоитъ 
въ  связи  съ  періодическимъ  закономъ,  общее  количество  связей 
элемента  должно  равняться  классическому  числу  ихъ  (числу  „глав- 
ныхъ"  связей  Вернера),  умноженному  на  нѣкоторое  число  п, 
большее  единицы  и  цѣлое  —  въ  противномъ  случаѣ  для  нѣкото- 
рыхъ  элементовъ  получится  дробное  количество  связей,  что  не- 
удобно практически.  Иными  словами,  если  мы  примемъ  число 
связей  у  водорода  равнымъ  не  1,  а  п,  то  максимальное  количе- 
ство сродствъ  каждаго  элемента  опредѣлится  періодической  си- 
стемой: простымъ  умноженіемъ  номера  группы  даннаго  элемента 
на  п.  Число  п,  вообще  говоря,  неопределенно;  мы  выбираемъ 
п  =  2  въ  виду  простоты,  въ  силу  того,  что  п  =  3  и  п  =  4 
даютъ  безъ  необходимости  слишкомъ  сложныя  комбинаціи.  Ме- 
жду тѣмъ  число  2,  какъ  видно  будетъ  ниже,  вполнѣ  объясняетъ 
строеніе  комплексовъ,  при  чемъ  устраняются  недостатки  Верне- 
ровской  посылки,  такъ  какъ  при  этомъ  допущеніи: 

1.  Типъ  связей  —  одинъ. 

2.  Различія  между  атомными  и  молекулярными  соединеніями 
сглаживаются. 

3.  Періодическій  законъ  имѣетъ  силу  для  всѣхъ  связей. 

4.  Облегчается  предсказаніе  изомеровъ,  при  принятіи  нѣкото- 
рыхъ,  высказанныхъ  другими  авторами,  посылокъ. 

Итакъ  мы  замѣняемъ  условное  допущеніе  водорода  однознач- 
ньімъ,  таковымъ  же  допущеніемъ  его  двузначнымъ,  при  чемъ  со- 
отвѣтственно  повышается  и  значность  остальныхъ  элементовъ 
(какъ  максимальная,  такъ  и  низшихъ  степеней  окисленія).  Ка- 
ковъ  же  внутренній  смыслъ  этого  допущенія? 

Опредѣленіе  понятія  слова  валентность. 
Теоріи  валентности  иногда  считаютъ  атомъ  нѣ которой  матеріаль- 
ной,  хотя  бы  и  „сложной",  точкой;  явленія  радіоактивности 
привели  Рамзая  къ  взгляду,  что  точка  эта  соединена  съ  нѣкото- 
рымъ  количествомъ  электроновъ.  Въ  то  же  время  тотъ  же  Рам- 
зай,  Резерфордъ.  Кюри  и  др.  изслѣдователи  радіоактивности 
доказали  сложность  атома  для  нѣсколькихъ  элементовъ.  По- 
этому, вообще  говоря,  взглядъ  на  атомъ,  какъ  на  матеріальную 
простую  точку  не  имѣетъ  смысла.  Круксъ  уже  давно  считалъ 
атомъ  сложной  единицей;  Н.  Морозовъ  8  лѣтъ  назадъ  опуб- 
ликовалъ  оригинальную  картину  строенія  атомовъ  въ  связи  съ 
періодической  системой,  предсказавъ  отщепленіе  гелія  отъ  элемент 
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товъ  и  нулевую  группу  элементовъ.  Не  перечисляя  всѣхъ  взгля- 
довъ  на  сложное  строеніе  атома,  мы  должны  только  сказать,  что 
атомъ  необходимо  считать  комплексомъ  болѣе  простыхъ  единицъ 
матеріи  (или  ея  энергетическаго  эквивалента).  Такимъ  образомъ, 
атом  ъ-а  налогъ  молекулы,  и  какъ  таковой,  построенъ 
въ  пространствѣ  трехъ  измѣреній.  Согласно  взгляду 
Рамзая  атомы,  являющіеся  активными  (т.  е.  всѣ  атомы)  несутъ 
на  себѣ  электроны  положительные  и  отрицательные;  электроны 
эти  обусловливаютъ  валентность  атома.  Близокъ  къ  этому  и  взглядъ 
Н.  Морозова.  Абеггъ  предполагаетъ  связи  атома  полярными,  при 
чемъ  сумма  ихъ  равна  8.  Электроположительный  и  электроотри- 
цательный характеръ  іоновъ  въ  растворахъ  привелъ  къ  творенію 
ван-т-Гоффа  и  Арреніуса — къ  теоріи  электролитической  диссоціаціи. 
Такимъ  образомъ,  вообще  говоря,  явленія  полярности  въ  атомахъ 
играютъ  роль  и  привели  къ  созданію  теорій  валентности.  Согласно 
этому  и  мы  допустимъ,  что  полярность  играетъ  роль  въ 
валентности  элементовъ. 

Мы  знаемъ,  что  существу ютъ  амфотерныя  молекулы,  при  чемъ 
степень  кислотности  или  основности  ихъ  определяется  ха- 
рактеромъ  атомовъ  и  радикаловъ,  составляющихъ  ядро  молекулы. 
Вліяніе  атомовъ,  входящихъ  въ  ядро  молекулы,  на  величину  за- 
ряда іоновъ  послѣдней  при  диссоціаціи  видно  на  примѣрѣ  уксус- 
ной и  трихлоруксусной  кислоты,  ѣдкаго  аммоыія  и  тетраметил- 
аммонія  и  т.  п.  Разъ  мы  допустимъ  атомъ  сложною  величиною, 
мы  должны  будемъ  по  аналогіи  допустить  и  здѣсь  вліяніе 
состава  атома  на  величину  заряда  его.  Продолжая  а  н  а  л  о  г  і  ю, 
мы  можемъ  предположить  и  амфотерный  характеръ  атомовъ, 
основываясь  на  способности  почти  всѣхъ  элементовъ  давать  соеди- 
ненія  какъ  съ  электроотрицательными,  такъ  и  положительными 
элементами. — Итакъ  атомъ  имѣетъ  плюсъ  и  минусъ  за- 
ряды 2),  но  относительная  величина  ихъ  зависит ъ 
отъ  строенія  атома  и  нѣтъ  основанія  думать, 
чтобы  абсолютный  величины  отрицательны  хъ  за- 


а)  Такимъ  образомъ,  мы  возвращаемся  къ  Берцеліусу,  противъ  чего  бу- 
дутъ,  конечно,  возражать.  Однако  спектрометрическія  изслѣдованія  указы- 
ваютъ,  что  быть  можетъ  это  допущеніе  и  не  такъ  ужъ  невѣроятно.  Съ  дру- 
гой стороны  Резерфордъ  въ  послѣднее  время  предполагаетъ  также  атомъ 
заряженнымъ,  при  чемъ  даже  свойства  зарядовъ  по  его  мнѣнію  различны, 
въ  чемъ  наша  гипотеза  приближается  къ  его  взглядамъ  —  по  крайней  мѣрѣ 
въ  случаѣ  газовыхъ  молекулъ. 
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рядовъ  были  непремѣнно  равны  та  ковы мъ  же  — 
положительны хъ  зарядов ъ. 

Если  принимать  теорію  Абегга,  имѣющую  въ  виду  классиче- 
скую валентность,  мы  обязательно  встрѣтимся  съ  противорѣчіемъ 
ея  фактамъ  въ  первыхъ  4  группахъ  элементовъ,  въ  которыхъ 
сумма  значностей  по  водороду  и  по  кислороду  меньше  8.  Допу- 
щеніе  удвоенной  значности  элементовъ  даетъ  намъ  возможность, 
принявъ  полярность  сродствъ,  не  противорѣчить  періодическому 
закону.  При  этомъ  мы  допускаемъ,  что  классическая  единица 
валентности  состоитъ  въ  сущности  изъ  двухъ  единицъ1)  по- 
лярныхъ  по  знаку,  но  не  одинаков ыхъ  по  абсо- 
лютной величинѣ  заряда  каждаго  сродства.  Въ  пе- 
реводѣ  на  языкъ  символовъ,  если  условиться  обозначать  эти  п  о- 
лярныя  сродства  пунктиромъ,  атомъ  водорода  будетъ  изо- 
браженъ  тогда  слѣдующимъ  образомъ: 

+  - 
....  Н  ...  . 

При  чемъ  величина  зарядовъ,  вообще  говоря,  намъ  неизвѣстна; 
извѣстно  лишь,  что  въ  случаѣ  водорода  зарядъ  „плюсъ"  больше 
заряда  „минусъ".  Имѣя  же  въ  виду,  что  символы  элементовъ 
характеризуюсь  и  превалирующей  зарядъ  ихъ,  и  при  этомъ  обо- 
значеніи  всегда  возможно  знать,  какой  именно  зарядъ  атома  пре- 
валируешь 2).  Вполнѣ  понятно,  что  молекула  водорода  выразится 
при  этомъ  такъ: 

(Н:::Н)+     ,  I 

а  одновалентнаго  хлора 

(С1  : : :  С1)  ~  . 

При  этомъ   допущеніи  естественнымъ  является  вопросъ,  по- 


А)  Мысль  о  „половинныхъ"  связяхъ  —  не  нова.  Въ  ней  можно  увидѣть  отра- 
женіе  взгляда  Тиле  относительно  „парціальныхъ"  связей;  правда  идея  эта  не 
была  проведена  въ  жизнь  вполнѣ  послѣдовательно.  Съ  другой  стороны  воз 
можность  дробныхъесвязей  вытекаетъ  изъ  взглядовъ  Штарка  (пучки  силовыхъ 
линій).  У  насъ  въ  Россіи  —  взглядъ  А.  Е.  Чичибабина  по  существу  не  далекъ 
отъ  гипотезы  Тиле.  Конечно,  кромѣ  идеи  Штарка,  эти  мысли  могутъ  счи 
таться  близкими  по  существу  къ  идеѣ  полярныхъ  сродствъ  лишь  весьма  при 
близительно. 

2)  Величина  заряда  можетъ  опредѣляться  количествомъ  электронові 
(Ш  т  а  р  к  ъ)  или  инымъ  образомъ,  для  насъ  пока  несущественнымъ. 
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чему  же,  несмотря  на  опредѣ ленный  зарядъ  г)  молекулы, 
она  является  значительно  менѣе  активной,  чѣмъ  диссіоцирован- 
ный  атомъ  (іонъ). 

Однако,  разъ  мы  допустили,  что  атомъ,  вообще  говоря, — слож- 
ная система,  расположенная  въ  пространствѣ,  естественно  искать 
аналогій  между  атомомъ  и  молекулой  и  далѣе;  и  прежде  всего  въ 
томъ,  что  точка  проявленія  сродства  въ  атомѣ  строго  локализо- 
вана (гипотеза  Штарка;  Вернеръ  держится  обратнаго  мнѣнія). 
Вполнѣ  понятно,  разъ  сродство  независимо  отъ  своей  величины 
насыщено  сродствомъ  другого  атома,  разъ  одинъ  атомъ  можетъ 
присоединиться  къ  другому  лишь  въ  строго  опредѣленномъ  мѣстѣ, 
благодаря  свойству  непроницаемости  матеріи,  два  атома  не  могутъ 
занять  одного  и  того  же  мѣста.  Такимъ  образомъ,  несмотря  на 
свободный  зарядъ  молекулы,  присоединеніе  атома  на  свободный 
зарядъ  сродства  невозможно.  Что  касается  замѣщенія  одного 
атома  другимъ,  вытѣсненія  этихъ  атомовъ,  то  оно  несомнѣнно 
возможно  и  стоитъ  въ  прямой  связи  съ  свободнымъ  зарядомъ 
молекулы  (въ  случаѣ  молекулы  газа— въ  связи  съ  разницей  абсо- 
лютныхъ  величинъ  зарядовъ  ея);  вполнѣ  понятно,  поэтому,  что 
молекула  будетъ  всегда  менѣе  активна,  чѣмъ  атомъ  (или  іонъ). 
Поэтому  же  іонъ  способенъ  вытѣснять  другой  іонъ  изъ  молекуляр- 
наго  соединенія  тѣмъ  въ  большей  степени,  чѣмъ  большій  за- 
рядъ, вообще  говоря,  онъ  способенъ  нейтрализовать. 
Это  можно  иллюстрировать  извѣстнымъ  примѣромъ.  Абсолютно 
сухіе  водородъ  и  хлоръ  не  реагируютъ.  Присутствіе  слѣдовъ  воды 
(всегда  іонизированной)  обусловливаетъ  реакцію.  Процессъ  при 
этомъ  таковъ.  (Условно  обозначаемъ  большіе  заряды  двумя 
знаками  полярности;  меныніе  однимъ.  Абсолютнаго  количествен - 
наго  смысла  въ  этомъ  обозначены,  конечно,  нѣтъ). 


М  Конечно,  понятіе  о  „зарядѣ"  на  молекулѣ  многимъ  покажется  стран- 
нымъ;  но  не  констатированы  ли  заряды  на  гораздо  болѣе  крупныхъ  хими- 
ческихъ  единицахъ  —  на  коллоидальныхъ  частицахъ  въ  самыхъ  различныхъ 
золяхъ.  Если  тамъ  приходится  признавать  эти  заряды,  то  тѣмъ  паче  воз- 
можно допустить  ихъ  на  болѣе  мелкихъ  единицахъ  —  молекулахъ. 


Г 


232 


Г.  Поварнинъ. 


Н*  вытѣсняетъ  хлоръ  изъ  молекулы  С12: 


\   +  --++        )  ( 

{+    С1           С1           Н  [  {ч- 


...  С1 


СГ  вытѣсняетъ  водородъ  изъ  молекулы  Н2; 

і- 

I  +  +  )       I  і        I  г-Ы 

освободившійся  Н*  снова  вступаетъ  въ  реакцію  и  т.  д. 

Такимъ  образомъ  каталитическое  дѣйствіе  воды  объясняется 
въ  этой  реакціи  очень  наглядно.  Правда  при  допущеніи  простыхъ 
сродствъ  это  объясненіе  также  довольно  просто,  но  за  то  обра- 
зованіе  молекулы  водорода  и  хлора  при  этомъ  трудно  объяснимо. 

Разсматривая  молекулу  хлористаго  водорода  и  сравнивая  ее 
съ  молекулой  водорода  (или  хлора),  мы  легко  замѣтимъ,  что  строе - 
ніе  ихъ  существенно  различно: 


Въ  водородѣ  взаимно  насыщены  сродства  съ  различной  вели- 
чиной зарядовъ,  въ  хлористомъ  водородѣ  насыщены  попарно 
связи  съ  большими  и  съ  меньшими  зарядами.  Въ  то  время  какъ 
въ  молекулѣ  водорода  обѣ  связи  носятъ  одинаковый  характеръ, 
въ  хлористомъ  водородѣ  имѣется  связь,  возникшая  благодаря 
нейтрализации  болыпихъ  зарядовъ,  вѣроятно  болѣе  прочная,  и 
связь  менѣе  прочная.  Благодаря  этому,  если  на  эти  молекулы  бу- 
дутъ  дѣйствовать  какіе-либо  расщепляющіе  агенты,  въ  случаѣ 
молекулы  водорода  можетъ  произойти  чаще  полное  расщепленіе, 
въ  случаѣ  же  хлористаго  водорода  мыслимо  чаще  неполное  рас- 
щеплете 


съ  выдѣленіемъ  свободныхъ  полярныхъ  сродствъ  меньшихъ  заря- 
довъ, способныхъ  къ  присоединеніямъ  другихъ  атомовъ.  Если  мы 
будемъ  дѣйствовать  на  НС1  водой,  которой  нужно  придать  ана- 
логичную же  формулу 
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мы  можемъ  получить  напр.  гидратъ: 


С1 


+ 


+: 
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въ  общемъ  мало  стойкій,  благодаря  малой  величинѣ  связей  между 
элементами  воды  и  хлористаго  водорода.  Такой  гидратъ  (а,  вѣрнѣе, 
2-водный,  соотвѣтствующій  гексациклу,  о  чемъ  ниже)  получится 
при  неболыномъ  количествѣ  воды  и  при  низкой  температурѣ, 
когда  диссоціація  воды  очень  слаба. 

Мы  имѣемъ  при  этомъ  въ  виду  концентрированные  растворы, 
такъ  какъ  въ  разведенныхъ  растворахъ  выступаютъ  на  сцену 
диссоціированные  радикалы  воды,  которыхъ  количество  по  сравне- 
нію  съ  количествомъ  молекулъ  электролита  замѣтнѣе,  чѣмъ  въ 
концентрированныхъ  растворахъ. 

Если  мы  допустимъ  разницу  въ  величинѣ  связей,  вполнѣ  есте- 
ственнымъ  является  выводъ,  что  молекулы  получаемыхъ  та- 
кимъ  образомъ  соединены,  во  первых'ъ,  цикличны  (кромѣ 
тѣхъ,  въ  коихъ  полярныя  связи  частью  дублированы  въ  ординар- 
ную связь,  какъ  связи  водорода  въ  гидроксилѣ),  во  вторыхъ,  бла- 
годаря слабости  образующихъ  ихъ  связей— онѣ  легко  въ  об- 
щемъ расщепляемы,  при  чемъ  образуются  активный 
формы  молекулъ  воды  напр.: 


въ  третьихъ — въ  этихъ  циклическихъ  соединеніяхъ  атомы  (или 
радикалы)  преимущественно  состоятъ  изъ  чет- 
наго  количества  атомовъ  или  радикал'овъ, 
связанныхъ  между  собою  попарно.  —  Чѣмъ  болѣе  амфо- 
терный  характеръ  (т.  е.  металлоидно-металлическій)  п  о- 
казываетъ  данный  атом ъ,  тѣмъпрочнѣе  дол- 
жны быть  получаемы  я  при  расщепленіи  о  р- 
іинарныхъ  связей  соединенія.  Именно  такимъ  обра- 
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зомъ  и  получаются  комплексы.  Для  примѣра  возьмемъ  поваренную 
соль  и  хлорный  хромъ;  въ  то  время,  какъ  въ  первой  натрій  обна- 
руживаетъ  ярко  электроположительный  свойства,  и,  слѣдовательно, 
одна  изъ  полярныхъ  связей  значительно  прочнѣе  другой,  въ  трех- 
значномъ  хромѣ  ясно  замѣчается  амфотерность  (СгС]3  и  хромиты) 
и,  слѣдовательно,  почти  одинаковая  величина  зарядов^  обоихъ 
знаковъ.  Въ  результатѣ  ШС1.2Н20  болѣе  лабиленъ,  чѣмъ 
СгС13 .  6Н20  и,  кромѣ  того,  ШС1  не  даетъ  высшихъ  гидратовъ, 
аналогичныхъ  СгС13 . 10Н2О.  Это  иллюстрируется  слѣд.  схемами  х): 


Двѣ  прочныхъ  связи 
соед.  стабильно. 


Три  прочныхъ  связи 
соед.  болѣе  стабильно. 


Съ другой  стороны,  и  соединенія  амфотерныхъ  ато- 
мовъсъ  другими  при  помощи  ординарны хъ  связей, 
вообще  говоря,  достаточно  стабильны  и  стабильнѣе  соединеній 
ярко  позитивныхъ  или  негативныхъ  атомовъ:  СгС13  гораздо  труд- 
нѣе  расщепляется  (іонизируется),  чѣмъ  напр.  ШС1.  Особенно 
рѣзко  выражается  это  свойство  въ  углеродѣ. 

Присутствіе  свободныхъ  іоновъ  воды,  вообще  говоря,  должно 
отзываться  на  стабильности  всѣхъ  этихъ  соединены,  разрывая 
циклы.  Чѣмъ  больше  свободныхъ  гидроксиловъ  по  отношенію  къ 
количеству  молекулъ  даннаго  электролита  (законъ  концентрацій), 
тѣмъ  легче  разрываются  циклическія  связи,  получается  осцил- 
ляція  сродствъ  между  даннымъ  атомомъ  и  гидроксилами,  напр.: 


++  

^  СІ 


4- 
НО 


++:- 
 н 


4- ' 

но  

++ 

—  Ка 


+ 

НО  


-  + 

С1 


+ 
но 


++н 


++н 


Ка+  +  С1 

Н  +  + 


НО  -  - 


г)  Черезъ  сг  мы  обозначаемъ  Ѵз  Сг;  для  простоты  беремъ  моногидраты. 
Благодаря  разности  въ  величинѣ  зарядовъ  Ка  и  сг  эти  схемы  надо  понимать 
примѣрно  такъ,  что  въ  Сг  —  дериватѣ  заряды  сг  больше  по  абсолютной  ве- 
личинѣ  положительнаго  заряда  хлора  и  меньше  отрицательнаго. 
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Это  вибрированіе  связей  даетъ  впечатлѣніе 
свободнаго  іона  Ыа' — производитъ  диссоціацію 
соли.  Конечно,  аналогично  же  выбрируютъ  и  связи  СГ  съ  іономъ 
водорода.  Прохожденіе  тока  усиливаетъ  вибрацію,  увеличивая  кон- 
центрацію  свободныхъ  іоновъ  воды  и,  путемъ  перехода  отъ 
одного  гидроксила  къ  другому,  оріентируетъ  Nа•  къ  отрицательному 
полюсу,  въ  силу  простого  притяженія  къ  полюсамъ  соотв.  іоновъ. 

Разрывъ  циклической  связи  въ  случаѣ  СгС13  ведетъ  къ  обра- 
зованно болѣе  стабильнаго  соединенія,  въ  чемъ  нетрудно  убѣ- 
диться  изъ  схемы,  ибо  обѣ  полярныя  связи  въ  этомъ 
соединеніи  оказываются  близкими  другъ  другу 
по  величин ѣ;  кромѣ  того,  въ  циклѣ  образуются 

++  -- 

сг  О  V.  Н 


въ  общемъ  три  довольно  прочныя  связи.  Получаются  трехъ  и 
шести  водные  гидраты  Сг(ОН)3  .  ЗН20,  Сг(ОН)3  .  6Н20  и  свобод- 
ная НС1.  Такимъ  образомъ  легко  объясняется  и  гидролизъ. 

Вполнѣ  понятно,  что  всѣ  эти  столь  схематически  описанныя 
явленія,  могутъ  имѣть  реальную  цѣну  лишь  послѣ  провѣрки. 
экспериментальной.  Очень  возможно,  что  въ  этомъ  построены  кое 
что  придется  и  измѣнить.  Но  нельзя  не  отмѣтить,  что  построеніе 
наше  кромѣ  основныхъ  своихъ  (весьма  простыхъ  и  ясныхъ)  по- 
ложены воспользовалось  лишь  однимъ  допущеніемъ — давно  извѣст- 
ньшъ  и  имѣющимъ  за  собою  много  фактовъ,  именно  гипотезой 
осдилляціи  связей  —  Кекуле-Бели. 

Замѣтимъ  при  этомъ,  что  такое  освѣщеніе  гипотезы  двузнач- 
наго  водорода,  уничтожая  понятіе  о  молекулярныхъ  связяхъ,  какъ 
о  совершенно  своеобразныхъ,  въ  то  же  время  подчеркиваетъ 
долю  истины  въ  прежнемъ  представленіи  объ  этихъ  связяхъ:  ихъ 
отличіе  отъ  классическихъ  ординарныхъ  сродствъ  и  роль  вели- 
чины связи.  Въ  то  же  время  оно  ставить  понятіе  о  сродствѣ  въ 
связь  съ  періодическимъ  закономъ  и  теоріей  электролитической 
диссоціаціи.  Конечно,  полярныя  связи  существенно  отличаются  отъ 
обычныхъ  классическихъ  связей,  составляя  ихъ  часть;  однако,  онѣ 
связываютъ  съ  „центральнымъ"  атомомъ  не  молекулы,  а  атомы  мо- 
лекулъ,  а  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ,  возможно,  и  отдѣльные  атомы. 

16* 
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Отмѣтимъ,  наконецъ,  что  принимая  гипотезу  Ібргенсена  о 
вліяніи  удаленности  атома  отъ  центральнаго  атома  на  способ- 
ность соединенія  къ  диссоціаціи — какъ  слѣдствіе  ослабленія  свя- 
зей по  мѣрѣ  удаленія  ихъ  отъ  центральнаго  атома,  мы  находимъ 
еще  одну  причину  диссоціаціи  соединенія.  Слѣдуетъ  указать  также! 
что  легкая  тавтомеризація,  —  какъ  результатъ  допущенія 
осцилляціи  связей,— есть  одно  изъ .  слѣдствій  для  соединеній,  по- 
строенныхъ  при  помощи  нашихъ  связей. 

Благодаря  введенію  понятія  о  величинѣ  связей  нетрудно  ви- 
дѣть,  что  всѣ  свойства  соединены,  построенныхъ  при  помощи 
полярныхъ  связей,  вообще  говоря,  представляютъ  собою  рядъ 
переходовъ  въ  связи  съ  періодической  системой. 

Мы  упомянули  уже  о  вѣроятной  стабильности  тетра-  и  гекса- 
цикловъ.  На  этомъ,  однако,  слѣдуетъ  остановиться  дольше.  Гипо- 
теза о  роли  гексацикловъ  (а  также  пентацикловъ)  была  выска- 
зана для  комплексовъ  Л.  А.  Чугаевымъ.  Можно  думать,  однако, 
что  тетрациклы  также  играютъ  извѣстную  роль  въ  этихъ  соеди- 
неніяхъ.  Если  предположить,  что  циклы,  какъ  подвижныя  формы, 
могущія  измѣняться  въ  плоскости,  сохраняя  то  же  количество 
вершинъ,  имѣютъ  мѣсто  при  жидкомъ  аггрегатномъ  состояніи 
вещества,  и  что  съ  затвердѣваніемъ  тѣла  они  переходятъ  въ  бо- 
лѣе  устойчивый  формы  трехъ  измѣреній,  то  6  —  и  4  —  звенные 
циклы  должны  быть  нами  предпочтены  изъ  другихъ 
четныхъ  комбинацій,  ибо  они  легко  фиксируются  въ  октаэдры  и 
тетраэдры.  На  фиг.  3  изображены  квадратъ  и  шестиугольникъ; 
если  ихъ  перегнуть  по  пунктирнымъ  линіямъ,  загнувъ  въ  шести- 
угольникѣ  одинъ  сегментъ  внизъ,  а  другой  вверхъ,  мы  получимъ 
тетраэдръ  и  октаэдръ;  для  5  звенныхъ  цикловъ  возможно  при- 
мѣнить  теорію  натяженія  сродствъ  :).  Слѣдуетъ  замѣтить,  что 
4  и  6  звенные  циклы  наиболѣе  просты  статически  (атомы  ихъ 
находятся  въ  устойчивомъ  равновѣсіи),  а  такъ  какъ  ходъ  реакціи 
опредѣляется  вообще  образованіемъ  стабильныхъ  формъ,  то 
именно  эти  формы  должны  быть  весьма  распространены  среди 
твердыхъ  стабильныхъ  комплексовъ.  Кстати  сказать,  они  выпол- 
няютъ  пространство  согласно  кристаллохимическому  закону  Е.  Фе- 
дорова.—Такимъ  допущеніемъ  мы  дѣлаемъ  естественный  переходъ 

*)  Интересно,  что  пентациклы  нѣкоторыхъ  комплексовъ  являются  очень 
устойчивыми;  обычно  комплексы  такого  типа  —  органометаллическіе.  Воз- 
можно, что  выдающаяся  стабильность  ихъ  обусловлена  именно  парами  свя- 
занныхъ  другъ  съ  другомъ  углеродовъ. 
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отъ  стереоформы  Вернера  къ  цикламъ,  столь  нужный  для  выяс- 
ненія  структуры  комплексовъ. 

Повторимъ  вкратцѣ  всѣ  наши  допущенія. 

1)  Ординарныя  сродства  состоятъ  въ  сущности  изъ  2  поляр- 
ныхъ  сродствъ  !). 

2)  Величина  полярныхъ  сродствъ  атома  неодинакова. 

3)  Связи  обладаютъ  большей  или  меньшей  способностью  къ 
осцилляціи. 

4)  4— и  6 — звенные  циклы  связаны  съ  стереоформами  и  слѣд. 
съ  координаціонными  числами  Вернера. 

5)  Реакціи  вообще  идутъ  въ  сторону  образованія  болѣе  ста- 
бильныхъ  формъ  при  данныхъ  условіяхъ  (въ  связи  съ  избира- 
тельностью химическаго  сродства). 


Фиг.  3. 


Остальныя  положенія — выводы  изъ  этихъ  допущеній.  Первая 
посылка  можетъ  быть  и  чисто  формальна,  если  исключить  по- 
нятіе  о  полярныхъ  сродствахъ.  2  и  3  посылки  служатъ  лишь  для 
объясненія  явленій,  несвязанныхъ  съ  комплексами  непосредственно 
и  теоріей  Вернера  необъясняемыхъ.  Посылка  4 — распространен- 
ная посылка  Вернера  о  координаціонномъ  числѣ. 

Строеніе  главнѣйшихъ  типовъ  комплексовъ. 
Въ  строеніи  этихъ  соединеній  играютъ  огромную  роль  молекулы 
воды,  амміака  и  Ж)'2.  Приступая  къ  выясненію  структуры  ком- 
плексовъ, мы  должны  опредѣлить,  въ  какихъ  структурныхъ  фор- 
махъ  вступаютъ  въ  реакціи  эти  радикалы.  Назовемъ  эти  формы 
активными  формами. 

Очевидно  для  воды  возможны  двѣ  формы: 

*)  Раздвоеніе  ихъ  вызывается,  вообще  говоря,  химическими  и  физическими 
агентами,  и  хотя  теоретически  оно  можетъ  идти  очень  далеко,  но  свойства 
центральнаго  атома  вообще  должны  ограничивать  раздвоеніе  въ  большей 
или  меньшей  степени;  здѣсь  —  поле  для  работы.  Съ  другой  стороны,  стерео- 
форма  соединенія  предрѣшаетъ  также  предѣлъ  раздвоенію  связей  (ср.  ниже 
строеніе  К2РіС16). 
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Здѣсь  сплошной  чертой  обозначено  ординарное  сродство  въ 
схемѣ  а).  Активная  форма  Р)  можетъ  имѣть  К  или  въ  видѣ  аніона, 
или  въ  видѣ  аніона  связаннаго  съ  еще  одной  молекулой  воды  въ 
6-звенный  циклъ.  Форма 

Н  Н 


О 


если  вообще  существуетъ  г),  то  лишь  въ  видѣ  аніона,  если  имѣті 
въ  виду  правило  о  строеніи  цикловъ,  высказанное  выше. 
Вполнѣ  аналогично  строеніе  активнаго  амміака 


Д 

нч  /Н  н<  >н 

н-.-У        и         VI -н 


Здѣсь,  конечно,  азотъ  всегда  остается  трехзначнымъ  2).  Поль 
зуясь  случаемъ,  выяснимъ  строеніе  хлористаго  аммонія.  Верней 
даетъ  ему  формулу  3): 

"Н  ЕГ 

N        С1   =   НС1 

й/  н 

Согласно  нашей  гипотезѣ  строеніе  его  должно  быть 

)я<    >сі , 

V/  ЧН'' 
а  въ  распространенномъ  видѣ 


і)  Стабильность  ея  крайне  мала  въ  виду  связи  между  двумя  очень  малыі 

по  величинѣ  зарядами. 

*)  Допѵщеніе  азота  трехзначнымъ  въ  дериватахъ  Ш3  упрощаетъ  рѣшев 
ыногихъ  вопросовъ  и,  измѣняя  всю  химію  азота,  тѣмъ  не  менѣе  вполнѣ  ест 
ственно.  Значности  азота  я  имѣю  въ  виду  посвятить  специальную  статью. 

3)  N.  АпзсЬ,  252. 
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формула  эта  объясняетъ  свойства  ІШ4С1,  а  дериватъ  ея  тетра- 
метиламмоній-хлоридъ 

Н3 

--  ++ 

Нз(Ч\+ 
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н3 

особенно,  если  мы  допустимъ  въ  растворѣ  гексациклъ  съ  моле- 
кулой воды,  что  вполнѣ  возможно  при  нашихъ  допущеніяхъ: 

Н3 

 ++  + 
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н3  н 

легко  долженъ  диссоціировать,  благодаря  осцилляціи  связей  *). 
Впрочемъ,  если  имѣть  въ  виду,  что  составъ  молекулы  можетъ 
вліять  на  усиленіе  реагирующаго  заряда  ея  (см.  выше),  даже  и 
безводный  тетраметиламмоній  хлоридъ,  благодаря  близости  СН3 
по  величинѣ  полярныхъ  связей  къ  водороду,  легко  долженъ 
диссоціировать  въ  присутствия  воды  подобно  ІЧН4С1. 

Строеніе  радикала  Ж)2'  представляетъ  интересъ  не  только 
для  Теоріи  комплексовъ,  но  и  для  теоріи  кислородныхъ  кислотъ. 

Такъ  какъ  азотъ  азотистой  кислоты  трехзначенъ,  то  строеніе 
азотистой  кислоты  должно  быть 


к""  >н    г    к   о  н 


и,  если  имѣть  въ  виду  осцилляцію  сродствъ,  обѣ  формы  іона 


г)  На  этомъ  примѣрѣ  мы  видимъ,  какъ  водородъ  мѣняетъ  характеръ 
углерода  —  вѣроятно  въ  связи  съ  нейтрализаціей  различныхъ  зарядовъ  атома 
углерода  въ  разныхъ  случаяхъ. 
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должны  имѣть  одинаковое  право  на  существованіе.  Возможно 
даже,  что  именно  это  существованіе  обѣихъ  формъ  обусловли- 
ваетъ  легкую  іонизацію  кислородныхъ  кислотъ. 

Всѣ  эти  формы,  вступая  въ  реакцію  съ  комплексобразующими 
атомами,  согласно  нашему  допущенію  стремятся  къ  образованію 
тетра-  и  особенн о-г ексацикловъ.  Обозначая  централь- 
ный атомъ  черезъ  М,  мы  должны  ждать  въ  случаѣ  Н20,  КН3  и 
гТО2'  слѣд.  іоновъ 


М 


НО  ОН 


Н  Н 

+  -Р  - 

:  "К  : 


М 


Н2М  Ш? 


н  н 

++  - 

:  "  'К  ": 


м 


О  —  N  =  О 


О' 


которыхъ  свободныя  сродства  насыщаются  сродствами  іоновъ  про- 
тивоположныхъ  зарядовъ:  К  въ  этихъ  схемахъ  обозначаютъ  ме- 
таллоидъ  іонъ,  а  0 — металлъ  іонъ.  Эти  кольца  мы  можемъ  условно 
обозначать  такъ: 


М(ТО2)20. 


М(Н20)2К  М(Ш8)2К 

Кромѣ  такихъ  колецъ,   въ  коихъ  съ  центральнымъ  атомомъ 
соединены  одноименные  радикалы,   въ  комплексахъ  встрѣчаются 
и  другія  комбинаціи.    Наиболѣе  частой  формой  являются  циклы 
съ  разноименными  радикалами.  Таковы  напр.  циклы: 
М  М  М 


Н2К 


СІ 


О— N=0 


И 


н 


Циклы  этого  порядка  мы  обозначаемъ  такъ 

М(Ш3  .  С1)        М(КН3 .  О  .  N0)        МОЧНз .  N0,) 

Въ  силу  количественныхъ  отношеній  атомы  въ  нихъ  трудно 
диссоціируютъ  безъ  разрушенія  молекулы. 
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Ближайшіе  къ  центральному  атому  радикалы  образуютъ 
„внутреннюю"  сферу  и  количество  ихъ  опредѣляется  возможной 
простой  стереоформой  при  данномъ  количествѣ  сродствъ  цен- 


Фиг.  4. 

тральнаго  атома.  Наиболѣе  часто  встрѣчающаяся  стереоформа- 
октаэдръ,  соотвѣтствующая  координаціонному  числу  6.  Фиг.  4  и 
5  изображаютъ  направленіе  связей  въ  октаэдрѣ  (почти  идентич- 


1  /' 
Фиг.  5. 

ное  съ  направленіемъ  связей  въ  бензольномъ  октаэдрѣ  Дж.  Том- 
сена  г)  и  схему  этого  октаэдра  въ  разверткѣ  на  плоскость. 

Условившись  въ  символахъ  наиболѣе  часто  встрѣчающихся 

1)  Вег.  19,  2944  (1886)., 
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комбинацій,  мы  можемъ  перейти  къ  переработкѣ  матеріала — изо- 
бражению схемъ  комплексовъ  по  Вернеру  въ  рамкахъ  нашей  ги- 
потезы. Однако,  необходимо  условиться  о  порядкѣ  изложенія. 
Урбенъ  и  Сенешаль  г)  раздѣляютъ  комплексы  на  совершенные» 
несовершенные  и  двойныя  соли  на  основаніи  отношенія  ихъ  къ 
электролитической  диссоціаціи.  Такое  раздѣленіе,  характеризуя 
до  извѣстной  степени  положеніе  вещей,  можетъ  играть  роль 
лишь  весьма  предварительной  классификаціи.  Вводя  наше  понятіе 
о  полярныхъ  сродствахъ,  связанныхъ  съ  періодическимъ  зако- 
номъ,  мы  естественно  должны  придерживаться  этого  послѣдняго. 
Но  рамки  предварительна  го  сообщенія  не  позволяютъ  намъ  про- 
извести классификацию  всѣхъ  двойныхъ  соединеній  и  поэтому  мы 
должны  избрать  другой  путь  —  изложенія  строенія  комплексовъ 
отдѣльныхъ  элементовъ,  поставивъ  ихъ  въ  связь  съ  тѣми  степенями 
окисленія  центральныхъ  атомовъ,  отъ  которыхъ  ихъ  проще  всего 
произвести,  имѣя  въ  виду,  что  валентность  элемента 
можетъ  повысить  здѣсь  лишь  окисленіе  2).  Нач- 
немъ  съ  кобальта  и  будемъ  разсматривать  простѣйшія  соединенія. 


Безводная  соль  хлористоводородной  кислоты 


Производный  закиси  кобальта. 


СоС12 


Сі  —  Со  —  С1 


синяго  цвѣта;  если  молекула  удвоена,  то  4 


С1  —  Со< 


>Со  — 


С1. 


Отъ  мономолекулярной  соли  производятся  гидраты. 
Гидраты  СоС12. 


а.      С1  —  Со<(  )>Н 


'  СоС12 .  Н20.    Блѣднофіолетоваго  цвѣта. 


*)  Іпіг.  а  1а  СЬ.  сіез  сотрі. 

2)  Вообще  можно  думать,  что  измѣненіе  значности  обусловливается  лиш 

процессами  возстановленія,  окисленія  и  пирогенетическими. 
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Изъ  двухъ  возможныхъ  формъ  этого  гидрата  аир  слѣдуетъ 
предпочесть  первую,  такъ  какъ  она  объясняетъ  удаленіе  воды  при 
сушкѣ;  съ  другой  стороны  тавтомеръ  р  долженъ  дать  съ  щелочью 
соль  СоС1(ОН).МеС1,  т.  е. 

Ме<'       >Со  —  ОН  , 

которой  не  существуетъ. 

Вопросъ  о  строеніи  остальныхъ  гидратовъ  долженъ  быть  рѣ- 
шенъ  на  основаніи  цвѣтности  ихъ. 

Имѣются  гидраты  Со  С12 .  2Н20  и  Со  С12 .  6Н20;  первый  фіоле- 
товаго,  второй  розоваго  цвѣта. 

Какъ  извѣстно  изъ  существующей  литературы,  собранной  у  Муас- 
сана  синятъ  соль  кобальта  слѣдующіе  факторы:  1)  нагрѣвъ 
въ  отсутствіи  воды,  2)  НС1  и  нѣкоторыя  соли  легкихъ  металловъ, 
3)  спиртъ  и  ацетонъ;  при  этомъ  безводный  Со  С12  и  основная 
соль,  содержащая  С1,  синяго  цвѣта.  Ведутъ  къ  порозовѣнію 
соли  —  1)  избытокъ  воды,  2)  охлажденіе,  3)  соли  тяжелыхъ  ме- 
талловъ. Со  С12  .  6Н20  и  Со  (ОН)о  розоваго  цвѣта.  Если  не  при- 
нять вмѣстѣ  съ  Муассаномъ,  что  причины  посинѣнія  въ  каждомъ 
отдѣльномъ  случаѣ  разныя,  а  искать  общую  причину,  то  это  не 
можетъ  быть  ангидризація  (въ  водномъ  растворѣ  ея  не  бываетъ; 
соли  2п  С12  и  8п  С12  не  синятъ  Со  С12),  ни  повышеніе  температуры 
(горячій  водный  растворъ  СоС12  розовый),  ни  образованіе  двой- 
ныхъ  солей  (ибо  €о  С12 — синій).  В.  Оствальдъ  думаетъ,  что  здѣсь 
имѣетъ  мѣсто  образованіе  недиссоціированной  (при  нагрѣвѣ)  соли, 
которой  менѣе  водныя  стадіи  синія.  Д.  И.  Менделѣевъ  2)  пола- 
гаетъ  что  розовый  цвѣтъ  обусловленъ  молекулой,  содержащей 
Со  С12,  а  синій— Со  (ОН)  С1.  Послѣднему  взгляду  противорѣчитъ 
синій  цвѣтъ  безводнаго  Со  С12.  Съ  нашей  точки  зрѣнія  ближе 
всего  къ  истинѣ  взглядъ  В.  Оствальда:  въ  образованы  синихъ 
соединены  играетъ  роль  радикалъ  СоСГ,  въ  образованіи  розо- 
выхъ — вполнѣ  диссоціированный  іонъ  Со" ;  но  такъ  какъ  и  твер- 
дая соль  Со  С12 .  6Н20  имѣетъ  розовый  цвѣтъ,  а  диссоціація  въ 
ней  не  имѣетъ  мѣста,  то,  слѣдовательно.  атомы  хлора  въ  ней 
просто  не  соединены  непосредственно  съ  кобальтомъ.  Особенно 
рѣзко  подчеркиваетъ  справедливость  этого  взгляда  цвѣта  основ- 


*)  Моіззап,  Тг.  СЬ.  Міп.  IV,  167  —  169. 
2)  Осн.  хим.,  8  изд.,  754. 
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ного  и  нормальнаго  гидрата  закиси  кобальта,  гдѣ  диссоціація, 
вообще  говоря,  не  имѣетъ  мѣста.  Соли  2пС12  и  8пС12,  могущія 
сами  давать  комплексы,  координируюсь  и  хлоръ  Со  С12  въ  наи- 
болѣе  удаленное  отъ  Со  положеніе,  давая  розовые  комплексы. 
Исходя  изъ  такихъ  соображеній,  мы  должны  приписать  соли 
Со  С12  •  6Н20  строеніе 

Ді        А  <Ж  Ш  Нч 

ск    ;>о<  /СоЧ  >о<(  ч>сі 

ЧН'''     чн  ОНУ       чОН  Я'''  чн-'' 

а  бигидратъ  изобразится  схемами 

,,ОН  Н\  ,/СКл  ;>С1;ч 

С1  —  Со<  /01  ^      Н4        /СоС  >Н; 

ЧОН  Е'''  чОН;''  Ч)Н'' 

а  •  (3    ...  /Я 

формы  эти  тавтомерны;  въ  твердомъ  видѣ  вѣроятнѣе  первая 
форма,  содержащая  радикалъ  Со  С1  съ  ординарной  связью  и 
шестизвенный  циклъ.  Что  касается  схемы 

Ж:  Д; 
н<;'    >со  —  о<    ч>о  —  н  , 

то  она  мало  вѣроятна  по  тѣмъ  же  причинамъ,  какъ  и  аналогич- 
ная (з  схема  моногидрата. 

Замѣтимъ,  что  цвѣтъ  гидратовъ  Со  С12,  построенныхъ  по  на- 
шимъ  схемамъ,  возможно  объяснить  и  съ  точки  зрѣнія  осцилля- 
ціонной  теоріи. 

Гексагидратъ  Со С12  .  6Н20  по  Вернеру   строится  такъ 
[Со  (Н20)  6]С12.   При  этомъ  координаціонное  число  внѣ  связи  съ 
степенью  окисленія  кабальта;  съ  другой  стороны  теорія  В  е  р  н  е  р  а 
не  связываетъ  этотъ  гидратъ  съ  другими  гидратами. 

Амміакаты  закиси ыхъ  солей  кобальта.  Имѣются 
4  и  6 — амміакаты,  оба  розоваго  цвѣта  и  2-амміакатъ.  Ихъ  струк- 
тура, по  аналогіи  съ  гидратами  должна  быть 

Дч       л  ш2ч      лн2---нч  лч 

с<    ч>™<'  >с<><'         жц<(    >сі  и 

ЧН-''        ЧН  Ш/       ЧОТ2  ЧН''' 

СоС12 .  6]Ш3 


1)  N.  Апзсіі.,  202. 


Валентность  элементовъ  и  комплексный  соединены. 


245 


д  ш2ч      лн2  нч 

С1<  >Со<'  >С1 

ЧН  Ш/       *>Щ  Н''' 

СоС12 .  4РШ3. 

Эти  соединенія  переходить  легко  одно  въ  другое,  что  вполнѣ 
объясняется  нашими  схемами.  Между  тѣмъ  теорія  Вернера  не  въ 
состояніи  объяснить  перехода  одного  координаціоннаго  числа  въ 
другое  при  его  терминахъ  гексамминъ  —  и  тетраммин-кобальто- 
солей  х). — Замѣтимъ,  что  тетрагидратъ  Со  С12  вѣроятно  суще- 
ствуетъ  при  60°  („опаловые"  кристаллы  Вырубова).— 2-амміакатъ 
аналогъ  2-гидрата. 

Алкоголяты  закиси ыхъ  солей  кобальта.  Въто 
время  какъ  вода  и  ея  аналогъ  амміакъ  ведутъ  къ  диссоціаціи  хло- 
ристаго  кобальта,  епиртъ  не  раздѣляетъ  СІ  и  Со.  Получаются 
синія  соединенія  кристалл-алкоголяты,  очень  лабильные  (не  вы- 
дѣленные  до  сихъ  поръ  въ  случаѣ  этиловаго  спирта);  аналоги 
ихъ  извѣстны  для  другихъ  металловъ,  напр.  магнія  2).  О  строеніи 
тригликоль-кобальтохлорида  см.  ниже. 

Двойныя  соли  съ  N114 С1. 

Извѣстны  СоС12  .  NН4С1  —  синяго  цвѣта.  (1) 
СоС12  .  Ш4  С1 .  6Н20— розоваго  пвѣта.  (2) 
СоС12  .  ЗШ4  С1  —  синяго  цвѣта.  (3) 
СоС12  .ЗШ4С1.Н20  —  лиловаго  цвѣта.  (4) 

Послѣднія  двѣ  соли  получены  мною  при  дѣйствіи  избытка 
ХН4С1  на  растворъ  СоС12  въ  спиртѣ;  безводная  форма  на  воздухѣ 
легко  переходитъ  въ  водную.  Имѣя  въ  виду  вышесказанное,  мы 
должны  этимъ  соединеніемъ  приписать  слѣдующія  схемы: 

/  С1 , 

а  —  со<;'  >н 
>Г  (і) 

й  й 

д      л     онч      х>н  нч  Ж  

С1<(      >0<(  >Со<  Ч-Ю<(  >Н  (2) 

чн''    чн  он-''     чон  яу    чн  ск 


.,  201. 
.,  209. 
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іі         Я СК        ;;сі  ч 
сі>(    *>іш<'  ч>со<'  >н 

чн^      чы  МН'''  чшу 

(3)  л ѵ  , '  /Я 

н    н    н  н 

бі  & 

лч       я  ск      х>н нч 

ск    ;>ш<(  ч>соС  >сі 

ЧН'''        ЧН  Ш'''   ЕУ 

н    н     н  н 

"сі  Сі 

Формулы  этихъ  четырехъ  солей  стоять  въ  полномъ  соотвѣт- 
ствіи  съ  структурой  гидратовъ  и  амміакатовъ,  съ  положеніемъ 
Оствальда  о  цвѣтѣ  іоновъ,  съ  формулой  безводнаго  (обычнаго) 
гШ4С1,  о  коей  мы  уже  говорили  и,  наконецъ,  объясняютъ  ла- 
бильность и  стабильность  каждой  изъ  формъ:  гексациклы  здѣсь 
устойчивѣе  тетрацикловъ,  по  крайней  мѣрѣ  вблизи  отъ  централь- 
наго  атома. 

Замѣтимъ,  что  по  типу  всѣхъ  этихъ  соединены  возможно 
конструировать  цѣлый  рядъ  гидратовъ,  амміакатовъ  и  двойныхъ 
солей  галоидидовъ  двузначныхъ  металловъ — Ее",  Сг",  Мгг,  Са", 
Ва",  8г",  и  другихъ.  Необходимо  указать,  что  кромѣ  разо- 
бранныхъ  гидратовъ  1,2,4,6  имѣются  3  и  5 — гидраты,  а  также 
8  и  9  гидраты  —  въ  случаѣ  отдѣльныхъ  элементовъ.  Не  трудно 
убѣдиться,  что  всѣ  эти  гидраты  легко  строются  и  что  въ  нѣко- 
торыхъ  случаяхъ  возможно  ждать  изомеровъ;  такъ  Са  С12 .  4Н20 
существуетъ  въ  видѣ  двухъ  изомеровъ,  которымъ  можно  придать 
формулы: 

я  ск      хі  а  я   -онч      ,он  -  нч 

нск  ч>са<:'  >он  и  ск         >са<;/        ;>сі , 

ЧН  ОЯу       ЧОН  Ну  ЧН   -  -ОН''       ЧЮН  Н'' 

при  чемъ  слѣдуетъ  ждать  и  третьяго  изомера 

Я  Сіѵ        Ш  Нч 

ОН<"             )>Са<(  ;>сі 
чн  он-'     чон  яу 

Здѣсь  открывается  обширное  поле  для  изслѣдованій — особенно 
въ  области  опредѣленія  устойчивыхъ  формъ  въ  зависимости  отъ 
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центральнаго  \атома.  Кстати,  для  наглядности  приводимъ  здѣсь 
перспективную  схему  строенія  перваго  изомера  въ  пространствѣ 
трехъ  измѣреній,  какъ  нримѣръ  тетраэдрическаго  скелета;  для 
наглядности  гексациклы  не  переведены  въ  октаэдры  (фиг.  6).  Всѣ 
эти  соединенія  стоятъ  въ  прямой  связи  другъ  съ  другомъ  и  лишь 
немногія  изъ  нихъ  объясняются  теоріей  Вернера. 


Фиг.  6. 


Разсмотримъ  теперь  нѣсколько  другихъ  соединены  —  именно 
ціаниды  и  карбонилиды,  производимые  отъ  закиси  кобальта. 
Активная  форма  СО  должна  быть 

С-^-о 

Ціанидъ  двузначнаго  кобальта.  Это  соединеніе 
Вернеромъ  обозначается  какъ  [Со  (СЭД6]  К4.  Происхожденіе  его 
отъ  соли  закиси  несомнѣнно.  Строеніе  его  возможно  таково 

К  К 
I  I 

л  =  а      ,с  =  лч 

N  =  С<  >Со<  >С  Щ  N 

>ЧИ  =  Су      ЧС  = 

I  I 

к  к 

Вполнѣ  аналогичны  и  комплексы,  соотвѣтствующіе  другимъ 
іеталламъ,  напр.  столь  важная  желтая  синильная  соль  К4Ге(С)6. 

Очевидно,  соотвѣтственныя  соли  Ссі,  Мп  и  т.  п.  должны  имѣть 
о  же  строеніе.  Простота  строенія  этихъ  солей  при  напіемъ  освѣ- 
деніи  несомнѣнна;  свойства  ихъ  также  вполнѣ  объясняются  нашей 
хемой. 
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Карбонилидъ -(карбонилъ)  кобальта  интересенъ  осо- 
бенно тѣмъ,  что  при  строеніи  его  приходится  допустить  соеди- 
неніе  полярными  средствами  двухъ  одинаковыхъ  атомовъ;  однако, 
такъ  какъ  эти  атомы  углеродные,  то  такая  необходимость  лишь 
подтверждаетъ  нашу  теорію  (см.  выше): 

С  — .  Оч        ,0  ф^.  С 

І        ч>Со<        •;  "  г  • 

с  ^ь.  оу     >о  с 

аналогично  строится  карбонилъ  никкеля. 

Наконецъ,  отмѣтимъ  тѣ  комплексы  закиси  кобальта,  которые 
образовались  благодаря  дѣйствію  радикаловъ  съ  двумя  группами, 
которыми  достигается  по  предположенію  Вернера  стабилизація 
комплекса.  Особенно  важнымъ  для  строенія  кобальтосолей 
является  выясненіе  строенія  тригликолькобальтохлорида  и  не- 
существующаго  (имѣются  лишь  аналоги-производные  никкеля) 
триэтилендіаминкобальто  -  хлорида.  Присутствіе  трехъ  группъ 
гликоля  и  этилендіамина  съ  перваго  взгляда  сильно  говоритъ  за 
координаціонное  число  6  для  этихъ  соединеній.  Можно  видѣть, 
однако,  что  и  наша  теорія  безъ  труда  объясняетъ  эти  соеди- 
ненія,  производя  ихъ  отъ  закиси  кобальта,  чего  Вернеръ  не 
дѣлаетъ. 

Тригликолькобальтохлоридъ-дигидратъ  (ро- 
зовый) !). 

Н  Н 

он  -  сн2  —  сн/     \ш2  -  сн2^      ся2  -  сн2  —  он 

н  Ж  Ѵ:  нч 

с(               'Со-.  Я 
чн  он  он  иу 

Отщепленіемъ  воды  безъ.  труда  получается  безводное  соединеніе 
синяго  цвѣта,  что  вполнѣ  соотвѣтствуетъ  развитому  выше  взгляду. 

Подставляя  вмѣсто  кислорода  въ  безводномъ  соединены  группу 
N[5  мы  получимъ  триэтилендіаминъ  комплексъ,  а  отъ  него 
произведемъ  дигидратъ  тѣмъ  же  путемъ,  какъ  и  въ  предыдущемъ 


х)  N.  АпзсЪ.,  313. 
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соединеніи.  Замѣтимъ,  что  наши  схемы  ничуть  не  противорѣчатъ 
теоріи;  преимущество  же  ихъ — связь  ихъ  съ  закисными  формами 
металловъ. 

Всѣ  однозначный  кислородный  кислоты  входятъ  своими  іонами 
въ  приведенные  циклы  вмѣсто  хлора,  реагируя  кислородомъ.  Такъ 
ТО'з,С10'з  и  С104  реагируютъ  формами 

02ІЯ  —  0<(   ,     02С1—  0<'       и   03С1  — о/ 

Что  касается  двузначныхъ  кислотъ,  то  для  нихъ  пока  мало 
данныхъ.  Однако,  необходимо  разсмотрѣть  строеніе  Н2804. 

С т р о е н і е Н2804  исолей  однозначны хъ  металловъ. 
Мы  видѣли  уже,  что  въ  кислородныхъ  кислотахъ  водородъ  можетъ 
быть  связанъ  или  съ  однимъ  или  съ  двумя  кислородами,  образуя 
тавтомеры.  Вполнѣ  естественно,  что  при  опредѣленныхъ  условіяхъ 
эти  тавтомеры  могутъ  являться  изомерами.  Очевидно  для  Н2804 
мыслимы  слѣд.  формы: 

,0         (X  Н  -  О       ,,<Х,         Н  -  О         О  —  Н 

ю/      о-  (Г      О'  сг 

о  р  5 

/°п>н 

О  =  У  -  <Х  у 

Чо  н 

Если  мы  не  имѣемъ  изомеровъ  сѣрной  кислоты  до  сихъ  поръ, 
то,  наоборотъ,  сѣрнокислый  натръ  какъ  разъ  имѣетъ  4  изомера 
по  Вырубову;  можно  думать,  однако,  что  ос-форма  ^2804  не 
существуетъ  въ  безводномъ  состояніи;  безводной  соли  получаю- 
щейся выше  32Ѵ2°  и  соли,  кристаллизующейся  около  180°,  соотвѣт- 
ствуютъ  тавтомеры  или  изомеры  (3  и  у.  Изъ  расплавленнаго  Ка2804 
выдѣляется,  вѣроятно,  форма  о.  Что  касается  формы,  существую- 
щей лишь  выше  500°,  то  при  такихъ  высокихъ  температурахъ 
возможны  уже  реакціи,  подготовляющія  Ма2804  къ  разложенію 
и  мѣняющія  структуру  достаточно  глубоко.  Отъ  формы  а  и  (3 — 
легко  производятся  дека  и  гептагидраты,  построенные  исключи- 
тельно гексациклами: 

химич.  общ.  хьѵи,  2.  17 

і 
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ОКа  ОКа 

й    н  н  н 

я       6     о  нч 

но<  \/  чон 

чн    он---  8-. -он    н  / 

/ .  X 

но  от  о 
н  гі 

бка 

7  —  гидратъ. 

Это  интересное  совпадете  слѣдствій  теоріи  съ  фактами  можетъ 
служить  однимъ  изъ  аргументовъ  за  справедливость  гипотезы. 
Съ  другой  стороны,  возможность  изомеровъ  значительно  услож- 
няешь построеніе  схемъ  для  другихъ  солей. 

Во  всякомъ  случаѣ  строеніе  соли  Со804  можетъ  быть  уло- 
жено также  въ  4  схемы.  Строеніе  это  можно  изобразить  схемой 
Со  (804),  не  вникая  въ  порядокъ  присоединенія  металла  на 
кислородъ.  Очень  важно,  что  безводный  Со804  розоваго  цвѣта. 
что  подтверждаетъ  нашъ  взглядъ  на  строеніе  галоидовъ  кобальта. 

Пользуясь  пріобрѣтенными  свѣдѣніями,  мы  можемъ  приступить 
къ  уясненію  конституціи  „совершенныхъ"  комплексовъ  кобальта. 


,Н 


О 


но< 


:он 


чн  но  -О  он 
он  --  О    он  -  н, 


н      о  о-: 

он  '  й  ; 

н  н 

б^а 
10  —  гидратъ. 


>ОН 


Комплексы  трехзначныхъ  катіоновъ 

Гидратовъ  солей  окиси  кобальта  не  существуетъ,  равно  какъ 
и  безводныхъ  солей.  Повидимому  они  слишкомъ  лабильны.  Однако 
имѣются  ихъ  аналоги — именно  соли  окиси  хрома  —  трактуемые 
Урбэномъ  и  Сенешалемъ  :),  какъ  „несовершенные"  комплексы. 

Изомеры  гидратизированнаго  хлорнаго  хрома. 
Самой  обычной  солью,  наиболѣе  стабильной,  является  гекса- 
гидратъ.  Онъ  имѣется  въ  двухъ  изомерахъ,  хотя  теоретически 
долженъ  былъ  бы  имѣть  три  изомера;  всѣ  попытки  получить 
третій  изомеръ  оканчивались  неудачей.  Наша  теорія  даетъ  имъ 
слѣд.в  формулы: 


М  Мг.  а  СЬ.  Сотрі.,  1913. 
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^(Н20)2С1 

сад,о)2  -  СіС 

Чч(Н20)2С1 

Фіолетовая  соль. 


Н  Н 
С1  ОН 
и     С1(Н20)8  -•.-.-.йг 

сі  Ън 
н  н 
он 

Зеленая  соль. 

Всѣ  изслѣдователи  принимаютъ  существованіе  гидрата  проме- 
жуточна™ между  ними.  Лабильность  его,  вѣроятно,  имѣетъ  при- 
чину въ  структурѣ  атома  хрома.  Тетрагидратъ  (желтозеленаго 
цвѣта)  имѣетъ  лишь  два  атома,  связанныхъ  съ  хромомъ,  и  полу- 
чается при  нагрѣвѣ  твердой  фіолетовой  соли.  Его  строеніе,  оче- 
видно, придется  принять  съ  тетрациклами.  Однако,  гораздо  инте- 
ресе строеніе  фіолетовыхъ  окто-  и  эннеа-  и  зеленаго  дека- 
гидрата,  связанныхъ  съ  гексагидратами  (эннеагидратъ  отъ  П3Сг). 

ОН  Н 

СІ 


С1(Н20)2 


Сп- 


он 


СгС!ч .  4Н,0 


Ж  >н2о 


ЛН20)2 


Ч\Н20)2 


ЧН' 


-  о 


Г1 


С1(Н20)2 


9  —  гидратъ. 

^[(Н20)2С1] 

Ч(Н20)2С1] 

10  —  гидратъ. 


Н' 

(Н20)2 
(Н20)2 


Въ  10  гидратѣ  радикалъ  [(Н20)2С1] (Н20)2  представляется 
въ  видѣ 

17* 
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С1 


(Ж 


ОН' 


Вѣроятно  и  на  образованіи  этихъ  гидратовъ  отражается  строеніе- 
атома  хрома.  Во  всякомъ  случаѣ  наши  схемы  объясняютъ  факты. 

Переходимъ  теперь  къ  „настоящимъ"  комплексамъ— кобальти- 
амміакатамъ,  которые  строятся  впрочемъ  аналогично  гидратамъ 
хлорнаго  хрома. 

Кобальтиаммины.  Типичными  комплексами  являются 
амміачныя  производный  окиси  кобальта: 


^(га3)2сі 

С1(Ш3)2  ...  Со^ 

ччгш3)2сі 

[Со(КН3)с]С13  =  лутео-гексаммино- 
соль;  точный  аналогъ  фіолетоваго 
6-гидрата  хлорнаго  хрома. 


іш2ч>  ^т,)2с\ 

Я<  >Со<Г 

V  У  ѴѴ 


С1 


Ѵ№)2С1 


соль 


пурпурео  = 
С1  -  пентаммино-соль. 


1 


Пространственная  транскрипція  первой  соли  приводится  (фиг.  7)- 


Н 

КН2  Ъ 
С1(Ш3)2  --"-  Со 

сі  га2 
й 

Г  (Ш3)4Т 

I  Со    ф  =  соль 

празео  =  дихлоротетраммино-соль. 

Н 

„а 

К<  >Со'' 
ЧС1 і  \ 

С1  йн2 

Діаммино-соль- 


сі<: 


н 


н 

КН2  С1 

>Со' 

С1  йн2 


[»ф] 

тріаммино-соль. 

К 

СІ  С1 

К<  >Со'' 
4  СК'  :  \ 
(Л  йн2 

н 

Моноаммино-соль 
[Со  Ш8  ]Ка 


Валентность  элементовъ  и  комплексный  соединены.  253 


Послѣдняя  соль  до  сихъ  поръ  не  получена.  Вѣроятно  легче 
другихъ  получить  пентанитритъ.  Соль  [СоС16]К3  также  не,  полу- 
чена, но  соотвѣтствующій  ей  гексанитритъ  имѣется: 


0<: 


N  К 

/  / 

о  о 


>  Со 


NN0 

.N0 

О'     ;  \  / 

I     о  Ъ 

N0  \ 
N  К 


(I 


7  'V-     -  ■  Н 
,-     >л  -         -  г. : - 


н 


г.*-г  -ѵ--:ѵл\'>нг. 


1  -с 

I"  _  - 

ч'-г; 


Фиг.  7. 


Объ  активныхъ  группахъ  нитрито — мы  говорили  уже  выше 
почему  строеніе  колецъ  вполнѣ  понятно. 


Отъ  этихъ  основныхъ  типовъ  безъ  труда  производятся  (а  часто 
и  получаются)  и  другія  производный. 

Вообще  наиболѣе  удаленные  отъ  центра  іонизирующіеся  атомы 
легко  замѣщаются,  какъ  одно — такъ  и  многовалентными  іонами. 
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Поливалентные  іоны  при  этомъ  даютъ  соединенія  съ  кристалли- 
зационной водой,  которая,  очевидно,  присоединяется  къ  централь- 
ному атому  аніона;  моновалентные  іоны  не  вводятъ  воды,  что 
вполнѣ  понятно,  благодаря  использованію  сродствъ;  однако,  за- 
мѣна  амміака  другими  радикалами  въ  ядрѣ  ведетъ  нерѣдко  къ 
кристаллизаціи  съ  водой,  что  нужно  отнести  на  счетъ  этихъ 
радикаловъ. 

Отъ  гексамминовъ  производится  этилендіаминъ-и  гидроксила- 
минъ-дериваты.  Въ  этихъ  послѣднихъ  гидроксиламинъ  является, 
полнымъ  аналогомъ  амміака,  имѣя  активную  форму 

Н 

I 

Н  ....]Ч-ОН. 


Что  касается  этилендіаминъ-дериватовъ,  то  трехзамѣщенному 
производному  и  его  гексагидрату  слѣдуетъ  приписать  слѣд.  формулы, 
объясняющія  ихъ  свойства  въ  связи  съ  нашей  теоріей. 


СІ  -н. 
н 


н-сі 
н 


Со 


/ 

СНо 


сн5 


сн2 


сн, 


н  н 

[Со  Еп3]С1 


Для  6 -гидрата  кольцо 

ж  •••  н. 
со<:'  ;>сі 

Ч  Ш  -  -  -Н  '' 


слѣдуетъ  замѣнить  радикаломъ 

ітн---  нч      я  СІ 

со<'  ;ю<  ;>н 

ЧИН  -  -ВТ      чн  ОН-'' 


Такое  строеніе  подтверждается  и  тѣмъ^  что,  въ  то  время  какъ 
діамминъ-дериватъ  имѣетъ  составъ 

Еп2 
(КН3)2 

діизоціанодериватъ  имѣетъ  лишь  одинъ  іонизирующійся  хлоръ 

Со<'  С1 , 

Ч(ИС),  „ 

при  чемъ  свободный  водородъ  краевыхъ  группъ  ]Ш2  связывается 
съ  радикаломъ  N0,  неимѣющимъ  основного  характера. 


Валентность  элементовъ  и  комплексный  соединены.  255 


Гидр о-п ентаммины  производятся  легко отъ  гексамминовъ 
замѣной  одного  амміака  водой.  Вполнѣ  понятно,  что  въ  нихъ 
сохраняется  скорѣе  характеръ  послѣднихъ,  а  не  пентамминовъ. 
Особымъ  для  нихъ  является  циклъ 

№2  ---  Нч 

со<:'         ч>сі , 

ЧОН  ЕУ 

а  общее  строеніе  ихъ  выражается  схемой 

^Н3  .  Н20)С1 

С1Н3(^2  ::::С0<:^ 

Ч(Ш3),С1. 

Настоящіе  пентаммины  (серіи  пурпурео).  Ихъ  про- 
тотипъ 

легко  образуется  изъ  соотвѣтствующаго  гидропентаммина,  указы- 
вая этимъ  на  лабильность  водноамміачнаго  кольца.  При  дѣйствіи 
на  него  воднаго  амміака  получается  снова  дериватъ  гексаммино- 
ваго  типа — основной  хлоридъ  съ  вѣроятнымъ  кольцомъ 

,он  а 

Со<  >  , 

ЧЩ2  -  ж 

соотвѣтственно  схемѣ 

Г.      Н20  ІОН 

Г°  №)5  ]сі2  * 

Очевидно  при  зтомъ  гШ40Н  дѣйствуетъ  активной  формой  воды 
ОН  Н      ,  а  не  гидроксиліономъ. 

Отъ  пентамминовъ  производятся:  1)  гидроксипентаммины  съ 
цикломъ 

т  ч 
со<      >н , 

соотвѣтственно  схемѣ 

Г_,      ОН  1 
2)  нитрозопентаммины  съ  цикломъ 
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о 

II 

с0<:'     >н , 

разлагаемымъ  водой,  3)  нитритопентаммины,  въ  коихъ  ГГО2  группа 
вступаетъ  въ  реакцію  въ  двухъ  активныхъ  видахъ,  какъ  указано 
выше,  давая  ксанто-  и  изоксанто-  пентаммины  съ  циклами: 

со<(  >о 

въ  стабильной  соли  ксанто  и 

N0 

I 

'/  0  ч 
Со<  >Н 

въ  лабильной  соли  изоксанто,  4)  нитратопентаммины  съ  вѣро- 
ятнымъ  цикломъ 

О 

II 

со<:'         %5о . 

Особый  интересъ  представляютъ  пентаммины  съ  двузначнымъ 
аніономъ  во  внутренней  сферѣ,  потому  что  строеніе  ихъ  мало 
поясняется  теоріей  дополнительныхъ  сродствъ  и  въ  тоже  время 
является  подтвержденіемъ  нашей  гипотезы  циклическихъ  соеди- 
нены (т.  е.  теоріи  раздвоенныхъ  сродствъ). 

При  конструированы  соединены  типа 


мы  исходимъ  изъ  такихъ  соображеній.  Хлоръ  внѣшней  сферы] 
связываетъ  два  амміака;  свободныхъ  амміаковъ  наша  теорія  пр* 
центрѣ  не  предусматриваетъ;  аніонъ  двузначный  долженъ  бытіі 
связанъ  съ  центральнымъ  атомомъ,  имѣя  въ  виду  соблюдет* 
стереоформы — октаэдра.  Изъ  этого  выводъ:  изъ  трехъ  амміаковт 
одинъ  долженъ  давать  гексациклъ  съ  связанной  съ  центральным! 
атомомъ  частью  2",  а  два  другихъ  должны  замыкать  свой  гекса- 
циклъ однимъ  изъ  атомовъ  2".  Очевидно,  въ  кислородныхъ  кислг-: 
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тахъ  активными  атомами  должны  являться  атомы  кислорода. 
Отсюда  мы  можемъ  вывести  общую  схему  пентамминовъ  съ  2"  въ 
ядрѣ  для  случая  двузначныхъ  кислотъ  съ  однимъ  не  кислород- 
нымъ  атомомъ: 

О 

н  к— 
йД  о 
С1(КН3)2  Со 

Н2Й  КН2 
Н  Н 
6  

Въ  этой  схемѣ  К  соотвѣтствуетъ  8  для  сульфитовъ,  8=0  для 
сульфатовъ  и  С— для  карбонатовъ.  Во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ 
циклъ,  связывающій  оба  — содержащее  циклы, — шестизвенный. 
Для  оксалатовъ  приходится  допустить  семизвенный  циклъ,  при 

о 

Ь  Ѵ  II 
чемъ  К  входитъ  въ  циклъ  двумя  атомами:  —  С  —  С  — ;  слѣдуетъ 

замѣтить,  что  оксалатосоль  образуется  лишь  при  кипяченіи,  въ 

то  время  какъ  остальныя  три — уже  на  холоду,  такъ  что  быть 

можетъ  аналогіи  здѣсь  искать  даже  не  слѣдуетъ  вообще. 

Тетраммины: 

Дигидротетраммины  =  розеотетраммин  ы — аналоги 
гексамминовъ  вѣроятно  съ  двумя  циклами  (гШ3 .  Н20)С1,  такъ 
какъ  циклъ  (Н80)2С1  при  трехзначномъ  кобальтѣ  лабиленъ  судя 
по  лабильности  [Со(Н20)б]С13. 

Моногидротетраммины  =  гидропурпуреотетрам- 
мины  —  аналогіи   пентамминовъ.  Простѣйшій  получается  изъ 
предыдущей  соли  при  слабомъ  нагрѣвѣ 
Н  -  С1 

он'    н'  й -и 

сі(кн3)2     со-  -  -  йн2  сі(кн3)2 .    Со  -  -  гіна 

он   іш2  он  ^н2 


н  н 


й  н 

ы 
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Что  касается  изомера  съ  цикломъ  :::(Н2.ОС1),  то  онъ  видимо 
крайне  лабиленъ. 

Пурпуреотетраммины.  Они  извѣстны  въ  двухъ  „изо- 
мерныхъ"  серіяхъ — празео  и  віолео;  однако  повидимому,  такъ 
какъ  послѣдняя  въ  хлоридахъ,  іодидахъ  и  т.  д.  кристаллизуется 
съ  половиной  моля  воды  [)  —  въ  віолеосоли  мы  имѣемъ  димеръ 
празеосоли.  Послѣдней  же  приходится  дать  схему 

^Н8.СІ) 

С1(]Ш3)2  СоС 

Мы  позволяемъ  себѣ  подчеркнуть,  что  віолеосоли  димерны, 
вонреки  мнѣнію  Вернера,  который  не  считаясь  съ  количествомъ 
кристаллизаціонной  воды,  предполагаетъ,  что  віолеосоль  мономеръ, 
и  видитъ  въ  віолео-и  празеосоляхъ  сіз-ігапз  изомерію;  эта  по- 
слѣдняя  несомнѣнна  лишь  для  диэтилендиамминовъ  (и  ихъ  ана- 
логовъ),  построить  которые  нетрудно  исходя  изъ  схемы 


С1 


и  нитрито-зс.  нитросолей.  Віолеосоли  по  ея  происхожденію  отъ 
основного  димернаго  комплекса  возможно  придать  формулу: 

Н--С1  С1  -  Н 

наН,Й  Н       Н  NН2  н2 

^Н-К  ч    ;  \    /  :      N  Нч 

н2жГ        ч>со  6  со<-  >ші2 

ЧН---Д  У-  І  ;':  Чі   -  Яу 

Н2   (^Н3С1)  (МіСі) 

Формула  эта  объясняетъ  легкую  гидролизуемость  соли  и  пере- 
ходъ  ея  въ  хлорогидро  соль  съ  расщепленіемъ,  а  также  трудную 
растворимость  соли  въ  неизмѣненномъ  состояніи. 

Строеніе  упомянутыхъ  уже  кроцео-и  флаво  динитрито-  солей 
и  динитросолей  объясняется  согласно  Вернеру  сіз-ігапз  изомеріей 
и  двумя  активными  группами  Ж)2.  Амміакъ  даетъ  съ  ними  кольца 

N  =  0 
I 

,0  —  N.  ;  о  ч 

Со/  ^    и     Со<  >н 


ш2  •  ву  ^ш/ 

(нитрито).  («витро»  2). 


*)  ІІгЬаіп  еі  !>ёпёс1іа1е,  1.  с,  304. 
2)  Лучше  изовитрито. 


Валентность  элементовъ  и  комплексный  соединенія.  259 


Что  касается  соотвѣтственныхъ  диэтилендіамминовъ,  то  ихъ  слѣ- 
дуетъ  объяснить  такъ  (напр.  для  нитрито  солей): 


С1 

Ц  н 

СН2  — Ш  ШГ-СН2 


>Со< 


СН,  —  NН 


Ш  —  СН? 


/     О  о  \ 
Н     //  н 
К'  N 


О 


сіз  — 
флавосоль. 


Н  N 


Н 


вд-ш^0  га-сн2 


>  Со< 


Н2С  —  N11     ^     N11  —  СН2 


N  Н 


С1 


Ігапз  — 
кроцеосоль. 


Нѣкоторое  сомнѣніе  въ  разверткѣ  представляетъ  схема  кроцео- 
соли,  благодаря  странной  связи  водородовъ  черезъ  хлоръ;  однако, 
этилендіаминные  циклы  въ  пространствѣ  трехъ  измѣреній  соеди- 


сіз  Ігапз 
Фиг.  8. 


няются  при  этомъ  по  ребру  октаэдра,  что  видно  изъ  слѣд.  кон- 
фигураций (фиг.  8). 

Строеніе  тетрамминовъ  съ  двузначнымъ  аніономъ  во  внутренней 
сферѣ  возможно  объяснить  схемой: 
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От^-ггК-гг^О 

;     I  | 

нон 
га2  -  со  -  -  гін2 

(ІШ3)2С1 

въ  этой  схемѣ  К  замѣняется  С,8  и  8  =  0.  Для  щавелевой  кис- 
лоты соотвѣтствующая  схема  будетъ  сложнѣе: 

О  гг^С  Сѵгггг  О 

н  о  н 

NН2  Со  ЙН2 

(ЙН8)2С1 

Такимъ  образомъ,  тетраммины  наиболѣе  интересныхъ  формъ 
укладываются  въ  рамки  нашей  гипотезы  безъ  натяжекъ,  при 
соблюденіи  общаго  правила  о  строеніи  цикловъ  въ  комплексахъ, 
а  щавелевая  кислота  даетъ  5-циклъ,  частый  для  органометалличе- 
скихъ  соединений  (ср.  комплексы  Чугаева). 

Тріаммины. Тріаквотріаммины-аналоги  гексамминовъ,  хлоро- 
діаквотріаммины-пентамминовъ,  дихлороакво-тетрамминовъ;  эти 
послѣдніе,  между  прочимъ,  имѣются  въ  двухъ  изомерахъ,  соотвѣт- 
ственно  схемамъ: 

^СІ.тЩ)  /;(С1.КН3) 
С1(Н20  .  ]Ш3)      Со^  С1(]ЯН3)2  Со<^ 

Ч^(С1 .  1Ш3)  Ч:(С1  •  Н20). 

Строеніе  настоящихъ  тріамминовъ  соотвѣтствуетъ,  очевидно, 
схемѣ 

(С1 .  ХН:!)?.  щ  Со 

Д  і  а  м  м  и  н  ы.  Смѣшанные  діаммины  имѣютъ  изомеры,  предви- 
димые нашей  теоріей;  такъ 


С1 

Со  (Н20)2 


С1 


имѣетъ  зеленый  и  голубой  изомеры,   соотвѣтственно  формуламъ 

,;(Н20  С1) 

С1(ШІ3)2  .     Со  -     (Н20  .  С1)2       и   С1(Н20  .  ІШ.)       Со^  5 

ч\ш3 .  СГ 
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третій  изомеръ,  видимо,  лабиленъ,  благодаря  отмѣченной  уже 
неспособности  трехзначнаго  кобальта  удерживать  циклъ  (Н20)2С1- 
Поэтому  же  діамминъ  тріакво  имѣется  лишь  въ  одной  формѣ: 

(С1 .  Н20)      Со  : :  Г:  [  ДОН8 .  Н20)С1  ]2 

Іоны  тетраніонодіамминовъ  носятъ  уже  характеръ  аніоновъг 
что  ясно  изъ  схемы  тетранитритодіаммина. 

,0  ггг:  N 

ДОН, .  Н02)2      Со<  >0 

ч0  •  •  •  Щ; 
I 

N0  ' 

Моноаммины.  Смѣшанные  моноаммины  неизвѣстны;  вѣро- 
ятно  многоводные  и  не  существуютъ.  Однако,  до  сихъ  поръ  не 
найдено  и  пентанитрита,  соотвѣтствующаго  схемѣ 

[КДО02)2]  ;:Ѵ:  Со  :::  ДОН,  .  N0,), 

который  долженъ  быть  стабильнѣе  другихъ.  Конечно,  это  не  можетъ 
служить  аргументе мъ  противъ  нашей  теоріи  (или  одинаково 
противорѣчить  и  теоріи  Вернера). 

Гексанитритъ  кобальта — является  антиподомъ  и  въ  то  же 
время  аналогомъ  гексаммина  и  строится  по  схемѣ: 

Со  Щ  [(К02)2  К]3. 

Его  аналогомъ  въ  случаѣ  хрома  является 

СгЩ(Р1)2К]3. 

Этотъ  обзоръ  кабальти-комплексовъ  указываешь  намъ,  что 
важнѣйшіе  простые  комплексы  кабальта  съ  безчисленными  анало- 
гами, о  коихъ  мы  не  упоминали,  прекрасно  укладываются  въ 
рамки  нашей  теоріи,  развивающей  идеи  Вернера.  Разсмотримъ 
еще  нѣсколько  комплексовъ  съ  разными  радикалами. 

Ціанидъ  окиси  кобальта— аналогъ  желѣзосинероди- 
стой  соли — строится  очевидно  на  схемѣ: 

Со  Щ  І(Су),К13 

Кобальтисульфит  ъ — долженъ  имѣть  схему  Со (503 .  К)3, 
гдѣ  циклъ  803 .  К  изобразится  такъ: 
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Со<      >8  -  ОК 

\0// 

Трудная  растворимость  этого  соединенія  прекрасно  объясняется 
ординарной  связью  между  О  и  К. 

Ацетилацетонатъ  соотвѣтствуетъ  схемѣ  съ '  шестизвен- 
ными  циклами. 


со  ж 


С.СНз 

ІІ 

сн 

С.СНз 


Діоксиммин  о-к  обальтіаки  Чугаева  *)  заключаютъ 
шестизвенный  циклъ,  при  чемъ  схема  лишается  неопредѣленности, 
которая  присуща  схемамъ  Чугаева: 


КС 

/// 


о 
II 

N 


>Со 


•  I 
Н 

Строеніе  діоксиммино-діаммино-хлорида  не  представитъ  за- 
трудненій  —  (ВН)2ѵу. .Со  ■•■  (]ЧН3)2С1,  —  равно  какъ  и  хлорам- 
мино-и  нитритоакво-діоксиммино  кобальтіаки  содержать  группы 
(Ш3.С1)  -■  и  (К02.Н20)-  --. 

Мы  не  будемъ  перечислять  другихъ  комплексовъ,  чтобы  не 
загромождать  статьи.  Замѣтимъ  лишь,  что  соли  хрома  —  очень 
близки  своими  комплексами  къ  солямъ  кобальта,  и  перейдемъ  къ 
солямъ  платины. 

(Окончаніе  слѣдуетъ). 


г)  Тр.  Лаб.  орг.  и  общ.  х.?  М.  И.  Т.  У.,  II. 
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Изслѣдованіе  въ  области  токсиновъ  и  антитоксинсвъ. 

(1-ое  сообщеніе). 
И.  И.  Остром  ысленскаг  о. 
О  частичномъ  синтезѣ  антитоксиновъ  1). 

Намъ  удалось  найти  условія,  при  которыхъ  нормальная  кро- 
вяная сыворотка,  не  измѣняясь  химически,  превращается  безъ 
участія  животныхъ  въ  рядъ  модификаций,  свойства  кото- 
рыхъ одинаковы  со  свойствами  специфическихъ 
антитоксиновъ.  При  этомъ  оказалось,  что  носителемъ  анти- 
токсическихъ  свойствъ  въ  сывороткѣ  является  ея  глобулинъ. 

До  сихъ  поръ  нами  были  изучены  специфическое  дѣй- 
ствіе  каждой  модификаціи  на  соотвѣтствующій  ей  токсинъ  (біо- 
логическая  нейтрализація  токсина),  физическія  свойства  и  фарма- 
кологическій  эффектъ  смѣси  полученныхъ  антитоксиновъ  съ 
соотв.  токсинами  при  инъекціяхъ.  Равно  показательнымъ  оказа- 
лось отношеніе  нашихъ  глобулиновыхъ  модификацій  къ  высокой 
температурѣ,  растворителямъ  и  различнымъ  реактивамъ.  Затѣмъ, 
мы  получили  растворъ  біологически  нейтральнаго  соединенія 
нашего  антитоксина  съ  соотвѣтствующимъ  токсиномъ  и  отожде- 
ствили это  соединеніе  съ  продуктомъ,  получающимся  изъ  анти- 
токсина, добытаго  при  иммунизаціи  животныхъ.  Здѣсь  въ  парал- 
лельныхъ  опытахъ  изслѣдовалось  отношеніе  этого  продукта  къ 
ѣдкому  кали  и  соляной  кислотѣ;  однимъ  словомъ,  былъ  изученъ 
біологическій  эффектъ  кислой,  щелочной  и  нейтральной  среды  при 
подкожныхъ  и  внутривенныхъ  инъекціяхъ.  Мы  использовали  для 
нашей  задачи  (идентификація)  различный  наблюденіе  и  факты,  опи- 
занные  Э.  Ру  и  Эрсеномъ,  Мартеномъ  и  Черри,  Кальметтомъ, 
0(орромъ,  Моргенротомъ,  Венсеномъ,  Лейксомъ,  Э.  Вольфомъ 
3.  Цунцемъ  и  др.  авторами. 


*)  Настоящая  работа  выполнена  была  въ  моей  частной  химической  и 
имико  бактеріологической  лабораторіи  (Москва,  Маросейка,  И,  28)  въ  періодъ 
ремени:  мартъ  19 13  года  — ■  августъ  1914  года.  Экспериментальная  сторона 
я  выполнялась  мною  совмѣстно  съ  докторомъ  Д.  И.  Петровымъ.  Результаты 
аботы  были  доложены  2  октября  въ  засѣданіи  Русскаго  Физико-Химиче- 
каго  Общества  и  4  декабря  1914  года  въ  засѣданіи  Петроградскаго  Біоло- 
ическаго  Общества. 
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Въ  результатѣ  этого  изслѣдованія  мы  вправѣ,  гговидимому,  го- 
ворить о  полномъ  тождествѣ  полученныхъ  нами  сыворотокъ  съ 
антитоксическими  иммунными  сыворотками  х).  Процессъ  нашъ 
протекаетъ  въ  обычныхъ  условіяхъ  химической  реакціи  и,  слѣд., 
представляетъ  собой  частичный  синтезъ  антитокси- 
новъ;  какъ  только  бѣлковыя  вещества  (глобулины)  удастся  по- 
лучить синтетическимъ  путемъ,  тѣмъ  самымъ  будутъ  синтезиро- 
ваны и  антитоксины. 

Въ  настоящей  статьѣ  описывается  превращеніе  одной  и  той 
же  нормальной  лошадиной  сыворотки  въ  антитоксинъ  дифтерита, 
столбняка,  ботулизмуса  (мясное  отравленіе)  и  въ  антистафилоли- 
зинъ  (токсинъ  патогеннаго  стафилококка).  Вопросу  объ  изоляціи 
токсиновъ  и  ихъ  лѣчебнымъ  функціямъ  будетъ  посвящена  отдель- 
ная статья. 

О  химической  природѣ,  „специфичности",  механизмѣ  образо- 
вала и  характерѣ  взаимоотношеній  токсиновъ  и  антитоксиновъ 
до  сихъ  поръ  извѣстно  было  очень  мало.  Мы  изложимъ  прежде 
всего  наши  основныя  положенія  по  этому  вопросу.  Нѣкоторыя 
общіе  гипотезы  и  выводы  будутъ  обсуждаться  въ  заключительной 
главѣ.  Сюда  относится  вопросъ  о  существованіи  антитоксиновъ 
противъ  алкалоидовъ  и  кристаллическихъ  ядовъ  и  возможность 
синтеза  токсиноподобныхъ,  соединеній.  Затѣмъ  мы  разсмотримъ 
преимущества  химическаго  добыванія  антитоксиновъ  и  теорети- 
ческую возможность  получать  этимъ  путемъ  новые  антитоксины 
и  антиэндотоксины,  которые  при  соотвѣтственной  иммунизаціи 
животныхъ  не  образуются.  Теоретическая  сторона  изложена  нами 
по  возможности  сжато.  Въ  борьбѣ  съ  различными  инфекціонными 
болѣзнями  работа  наша  можетъ  оказаться  практически  цѣнной, 
но  еще  надо  пройти  весьма  далекій  путь;  въ  настоящее  же 
время — и  это  необходимо  подчеркнуть  здѣсь — м ы  весьма  уда- 
лены отъ  этой  цѣли  2). 


*)  Хотя  лѣчебное  дѣйствіе  этихъ  модификацій  при  послѣдова 
тельныхъ  инъекціяхъ  (сперва  токсинъ,  а  затѣмъ  черезъ  нѣкоторо 
время  антитоксинъ)  еще  не  было  изучено  нами. 

2)  Для  успѣха  въ  данной  области  необходимы  суровая  критика,  живоі 
обмѣнъ  мнѣній  и  дружная  работа,  химикъ  и  біологъ  должны  протянут 
другъ  другу  руки.  Нельзя  не  понимать  и  даже  не  цѣнить  прямолинейнаг 
консерватизма  врачей:  не  „семь",  а  тысячу  разъ  здѣсь  нужно  „отмѣрить 
прежде  чѣмъ  „отрѣзать".  Вѣдь  практическій  врачъ  сталкивается  съ  живым 
человѣкомъ.  Онъ  не  смѣетъ  увлекаться  при  выборѣ  методовъ  лѣченія.  Опыт 
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I.  О  природѣ  токсиновъ,  антитоксиновъ  исоединеній  этихъ  веществъ 

другъ  съ  другомъ. 

Съ  химической  стороны  большинство  токсиновъ  характери- 
зуются, какъ  азотистый  высокомолекулярный  вещества  съ  слабо 
основнымъ  характеромъ  и  коллоидными  свойствами  *)• 


прежде  всего.  Но  намъ  чуждъ  и  непонятенъ  консерватизмъ  біологовъ,  какъ 
теоретиковъ  медицины.  Застой  въ  этой  области  не  можетъ  быть  оправданъ 
ничѣмъ.  Его  не  должно  быть  здѣсь.  Иначе  не  могла  бы  и  зародиться  серо- 
терапія  нашего  времени;  не  было  бы  и  Эрлиховскихъ  „волшебныхъ  пуль", 
который  „сами  ищутъ,  находятъ  и  уничтожаютъ  врага",  даже  не  трогая 
клѣтокъ  организма. 

Пусть  же  будутъ  рождаться  и  въ  свое  время  умирать  различный  теоріи 
и  рабочія  гипотезы,  смѣняя  одна  другую,  а  человѣческая  мысль,  очищаясь 
отъ  различныхъ  заблужденій,  завоевывать  все  новыя  и  новыя  области.  Герои- 
ческая эпоха  въ  естествознаніи  уже  давно  отошла  въ  область  преданій;  цѣн- 
ный,  особенно  практическій,  успѣхъ  каждаго  новаго  завоевания  покоится 
нынѣ  на  упорной  коллективной  работѣ  иногда  цѣлаго  ряда  поколѣній.  Со- 
временный и  даже  крупныя  единицы  человѣчества  въ  области  науки  заняты 
обыденной,  для  всѣхъ  одинаковой,  „будничной"  работой;  каждый  вколачи- 
ваетъ  свой  маленькій  „гвоздь",  кладетъ  свою  „плитку";  и  никто  не  можетъ 
надѣяться  при  жизни  увидѣть  завершеннымъ  зданіе,  для  котораго  онъ 
принесъ  и  положилъ  свой  камень. 

*)  Оппенгеймеръ  характеризуете  токсины,  какъ  вещества  „чрезвычайно 
сложной,  неизвѣстной  структуры".  Э.  Бюрне  идетъ  еще  дальше  Оппенгей- 
мера  и  опредѣляетъ  токсины  и  антитоксины,  не  какъ  вещества,  а  какъ 
„свойства".  Были  предложены  и  спекулятивныя  опредѣленія  токсиновъ, 
построенный  на  теоретическихъ  посылкахъ.  Особенно  пригодной  оказалась 
здѣсь  теорія  „боковыхъ  цѣпей"  (Эрлихъ).  Токсинъ,  говоритъ  Оппенгеймеръ, 
есть  ядъ,  имѣюшій,  согласно  теоріи  боковыхъ  цѣпей,  по  крайней  мѣрѣ  двѣ 
специфическихъ  атомныхъ  группировки:  1)  гаптофорную  группу  —  соединяю- 
щую токсинъ  съ  плазмой  клѣтокъ  и  2)  токсофорную  группу,  выполняющую 
делетарное  дѣйствіе".  Каждый  ядовитый  гаптинъ,  т.  е.,  гаптинъ,  обладающій 
токсофорной  группой  есть  токсинъ"  („Тохіпе  шкі  АпШохіпе";  ^па;  стр.  4, 
1904).  Совершенно  недостаточно  и  общепринятое  условное  опредѣленіе  ток- 
синовъ, какъ  веществъ,  которыя,  попадая  въ  организмъ  животнаго,  вызы- 
ваютъ  въ  немъ  черезъ  извѣстный  „инкубаціонный"  періодъ  времени  специ- 
фическое заболѣваніе  и  образованіе  антитѣлъ.  Инкубаціонный  періодъ  и 
специфическое  дѣйствіе  свойственны  въ  равной  мѣрѣ  и  многимъ  алкалоидамъ, 
какъ  напр.,  неврину,  добытому  химическимъ  путемъ  или  же  выдѣленному 
изъ  питательной  среды,  какъ  продуктъ  жизнедѣятельности  бактерій;  канта- 
ридину  и  многимъ  другимъ.  Въ  настоящее  время  установлено,  что  даже 
чистая  бензольная  кислота  вызываетъ  острое  специфическое   заболѣваніе  съ 

химич.  общ.  хьѵп,  2.  18 
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Всѣ  извѣстные  до  сихъ  поръ  антитоксины  представлятъ  со- 
бою или  одно  и  то-же  вещество  или  же  вещества,  весьма  близ- 
кія  другъ  къ  другу  по  структурѣ;  это  —  глобулины,  обладающее 


симптомами,  весьма  напоминающими  эпилептическій  припадокъ  (Э.  Ростъ,  Ф. 
Францъ  и  А.  Вейцель:  АгЬеіІеп  ап  дет  Каізегііспеп  (дезипаЪеіІзатІе,  Во1.  75. 
Н.  4,  8.  425;  1913). 

Съ  другой  стороны,  существуютъ  токсины  (напр.,  яды  змѣй),  дѣйствую- 
щіе  безъ  „латентнаго"  періода  (мгновенно  отравляющіе  животныхъ). 

Инкубаціонный  періодъ  опредѣляется,  несомнѣнно,  скоростью  взаимодѣй- 
ствія  между  клѣтками  плазмы  и  токсиномъ  или  алкалоидомъ;  а  этотъ  про- 
цессъ,  какъ  показалъ  опытъ,  ркзко  зависитъ  отъ  температуры  среды  и  по- 
тому не  является  достаточно  характерными  Такъ,  при  8°  —  10°  —  лягушка 
относится  къ  токсину  столбняка  вполнѣ  пассивно;  при  30°  она  заболѣваетъ 
столбнякомъ  съ  летальнымъ  исходомъ;  при  охлажденіи  до  8°  начавшаяся 
болѣзнь  прекращается  вполнѣ,  а  при  30°  снова  начинается  съ  той  стадіи, 
на  которой  остановилась  во  время  охлажденія. 

Высокая  степень  ядовитости  токсиновъ  свойственна  въ  равной  мѣрѣ  мно- 
гимъ  алкалоидамъ  и  простѣйшимъ  ядамъ  (ядъ  кураре,  никотинъ,  синильная 
кислота  и  т.  д.). 

Подобно  тому,  какъ  нѣкоторые  виды  животныхъ  иммунны  по  отношенію 
къ  опредѣленному  токсину,  точно  также  извѣстенъ  иммунитеть  и  по  отно- 
шенію  къ  нѣкоторымъ  алкалоидамъ.  Характерно,  напр.,  пассивное  отношеніе 
ежей  къ  кантаридину;  голуби  легко  переносятъ  болынія  дозы  атропина  и 
т.  д.  Ниже  будетъ  показано,  что  можно  мыслить  цѣлый  ряцъ  алкалоидовъ  и 
вообще  кристаллическихъ  ядовъ,  которые  обладали  бы  способностью  вызывать 
въ  организмѣ  животнаго  образованіе  соотвѣтствующихъ  антитѣлъ  и,  что  мо- 
гутъ  существовать  токсины,  лишенные  этой  способности.  Слѣдуетъ,  однако, 
подчеркнуть  зцѣсь,  что  всѣ  многочисленный  попытки  получить  „ антитоксины" 
простѣйшихъ  кристаллическихъ  ядовъ  потерпѣли  неудачу.  Утвержденіе  Гирш- 
лафа,  получившаго  будто  бы  антиморфиновую  сыворотку  (Вегііпег  Кііпіесііе 
ЛѴоспепзсІігШ,  1902)  было  опровергнуто  Моргенротомъ;  послѣдній  доказалъ, 
что  заблужденіе  Гиршлафа  вытекло,  изъ  недостаточно  точной  установки 
Бозіз  Іеіаііз  тіпіта  (Вегі.  КНп.  "ѴѴосЬ.,  1903,  21).  Затѣмъ,  Мариковскому 
будто  бы  удалось  добыть  путемъ  иммунизаціи  сыворотку  кролика,  которая 
была  въ  состояніи  не  только  удлинить,  но  даже  и  спасти  жизнь  морской 
свинки,  получившей  безусловно  смертельную  дозу  морфія;  опытъ  удавался 
автору  лишь  въ  томъ  случаѣ,  если  введенное  количество  морфія  было  очень 
близко  къ  минимальной  смертельной  дозѣ  (СепІгаІЫаІ  Йіг  Вакі.  Огі^.  Всі.  43, 
494,  1907);  наше  объясненіе  наблюденій  Мариковскаго,  смотри  сообщеніе  III. 
этотъ  же  выпускъ  журн.  Сравн.  далѣе  работу  со  стрихниномъ  Люзини:  АШ 
Асасі.  Гізіѵіа  Зіепа,  16.  Н.  7,  1905. 

Однако,  новѣйшія  попытки  получить  антиалкалоиды  (морфія  и  стрих- 
нина) дали  отрицательный  результатъ.  Сравн.  Бертарели  и  Тедечи  Сепігаі- 
Ыаіі  йіг  Вакіег.  ітсі  Рагазііепкшісіе  I  часть  71,  225,  1913. 
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коллоидными  свойствами  и  амфотернымъ  характеромъ  частицы 
Токсины  даютъ  съ  антитоксинами  солеобразныя  соединенія,  при- 
чемъ  въ  большинствѣ  случаевъ  антитоксинъ  (глобулинъ)  реаги- 
руетъ,  какъ  слабая  кислота,   а  токсинъ,  какъ  слабое  основаніе. 

Солеобразная  природа  соединеній  токсиновъ  съ  антитоксинами 
доказывается  прежде  всего  ихъ  отношеніемъ  къ  химическимъ 
реактивамъ:  при  дѣйствіи  сильныхъ  кислотъ  или  же  сильныхъ 
основаній  соединенія  эти  расщепляются  на  компоненты;  реакція 
протекаетъ  иногда  съ  количественным ь  выходомъ  ДМоргенротъ). 
Кислотныя  соли  токсиновъ  обладаютъ  своеобразными  хи- 
мическими, физическими  и біологически ми  свой- 
ствами. Такъ,  эти  соли  токсиновъ  въ  большинствѣ  случаевъ  не 
ядовиты  2).  Впервые  Ру  и  Эрсенъ  (Іегзіп)  наблюдали,  что  диф- 
терійный  токсинъ  при  подкисленіи  винной  кислотой  становится 
совершенно  безвреднымъ;  при  нейтрализаціи  токсинъ  регенери- 
руется сполна.  Аналогично  винной  ведетъ  себя  молочная  и  уксус- 
ная кислота  (Боетг).  По  наблюденіямъ  Розенталя  и  Дорръ  мине- 
ральный кислоты  (1 — 2%  НС1:  1%  Н2804;  10/0НЮ3)  переводятъ 
дизентерійный  токсинъ  въ  неядовитую  модификацію;  при  точной 
нейтрализации  кислоты  исходный  токсинъ  регенерируется  безъ 
измѣненій. 

Далѣе  Дорръ  показалъ,  что  даже  4%  уксусная  кислота  со- 
вершенно не  измѣняетъ  дизентерійнаго  яда.  Слѣдовательно,  этотъ 
ядъ  является  даже  относительно  дифтерійнаго  токсина  весьма 
слабымъ  основаніемъ.  Токсичность  столбнячнаго  яда  исчезаетъ 
по  Ру  и  Веллару  даже  при  дѣйствіи  самыхъ  слабыхъ  кислотъ, 


')  Предположеніе,  что  носителями  антитоксическихъ  свойствъ  иммунной 
сыЕоротки  являются  ея  глобулины,  впервые  было  высказано  Смирновымъ 
(Архивъ  біолог.  наукъ  Инст.  Экспер.  Мед.  томъ  4,  1895).  По  Біешіоппё  дѣй- 
ствующимъ  началомъ  иммунныхъ  сыворотокъ  отнюдь  не  являются  глобу- 
лины, но  вещества  увлеченныя  изъ  сыворотки  при  выпаденіи  послѣднихъ 
Шіеидоппё:  АгЬеіІеп  а  из  сіет  Каізегііспеп  безипаЬеіІзатІе,  Во!.  13,  Ней.  2; 
КеГ.  СепІгаІЫ.  гаг  Вакі ,  Всі.  21;  сравн.  затѣмъ  Бригеръ  и  Боръ.  2еіІ.  Йіг, 
Ну^.  ва.  21,  266).  По  Цангеру  (2епІг.  гаг  Васіег.,  34,  №  5;  1903),  Ландштей- 
неру  и  Ягичу  (МйпсЬепег  теа\  ѴѴосЬепзсЬг.  №  18,  1903  и  1904;  ср.  Ланд- 
штейнеръ  и  Рейхъ.  2еіІ,  іііг  Нуд.,  58,  1908)— антигены  вообще  и  въ  частности 
антитоксины  суть  гидрофильные  коллоиды;  съ  водой  они  даютъ  суспенсіи, 
т.  к.  ихъ  коллоидный  партикулы  заряжены  однороднымъ  электричествомъ. 

2)  Хлоргидратъ  кобраневротоксина  даетъ  своеобразный  лецитидъ  и  въ 
противоположность  свободному  токсину  легко  проникает ъ  черезъ  животныя 
мембраны. 

18* 
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какъ  напр.  С02  или  (ЮТ^оСОд  подъ  давленіемъ  *).  Угольная 
кислота  при  нормальномъ  давленіи  совершенно  недѣйствуетъ  на 
тетаническій  токсинъ  2);  очевидно,  при  этомъ  условіи  не  обра- 
зуется карбоната  и  потому  данный  ядъ  сохраняетъ  свою  ток- 
сичность. * 

Приведенное  отношеніе  къ  кислотамъ  устанавливаетъ,  прежде 
всего,  основной  характеръ  большинства  токсиновъ. 

Итакъ,  соли  токсиновъ  —  неядовиты.  Солеобразное  соединеніе 
токсиновъ  съ  антитоксинами,  равнымъ  образомъ,  безвредно  для 
животныхъ.  Этимъ  свойствомъ  солей  токсины  рѣзко  отличаются 
отъ  алкалоидовъ  и  кристаллическихъ  ядовъ;  такъ  напр.  соляно- 
кислый морфій  въ  противопожность  соляно-кислому  токсину  диф- 
терита или  же  солеобразному  соединенію  послѣдняго  съ  его 
антитоксиномъ — ядовитъ.  Совокупность  химическихъ,  физическихъ 
и  біологическихъ  свойствъ  позволяетъ  опредѣлить  токсины,  какъ 
высокомолекулярные  алкалоиды,  соли  которыхъ  въ  больший ствѣ 
случаевъ  неядовиты.  Бѣлки-ли  токсины? 

Можно  мыслить  алкалоиды,  структура  которыхъ  прибли- 
жается къ  структурѣ  бѣлковъ.  Токсины,  какъ  и  энзимы  перво- 
начально принимались  за  бѣлковыя  вещества  и  даже  были  обозна- 
чены Бригеромъ,  какъ  „токсальбумины".  Однако,  еще  въ  1904 году, 
Оппенгеймеръ  писалъ:  „чѣмъ  интенсивнѣе  подвигается  впередъ 
очистка  токсиновъ,  тѣмъ  тверже  устанавливается  предположеніе, 
что  бѣлковыя  вещества  суть  трудно  отдѣлимые  спутники  токсиновъ. 
Чистые  токсины  нельзя  понимать,  какъ  бѣлковыя  вещества  въ 
обычномъ  смыслѣ"  (Тохіпе  шісі  Апіііохіпе,  ^па;  1904).  Самъ 
Бригеръ  имѣлъ  въ  рукахъ  очищенный  препаратъ  столбнячнаго 
токсина,  который  не  давалъ  обычныхъ  бѣлковыхъ  реакцій;  анало- 
гично вели  себя  токсины,  полученные  на  безбѣлковой  питательной 
средѣ.  Якоби  съ  помощью  трипсина  получилъ  рицинъ,  повидимому, 
свободный  отъ  бѣлковыхъ  соединены. 

И  тѣмъ  не  менѣе  вопросъ  —  бѣлки  ли  токсины?  —  до  сихъ 
поръ  остается  открытымъ 


»)  Апп.  Разі.,  7,  65  (1893). 

2)  Гегті  еі  Регпоззі:  ,2еіі.  Гиг  Нуд.,  16,  385  (1894). 

3)  До  настоящаго  времени  былъ  выдѣленъ  въ  хьмччески  чистомъ  со- 
стоянии и  достаточно  подробно  изученъ  лишь  токсинъ  яда  сѣверо-американ- 
ской  гремучей  змѣи  —  Сгоіаіиз  ааатапіеиз,  т.  е.  кроталотоксинъ  и  нѣкоторые 
его  „родственники".  По  Фаусту  (АгсЬіѵ  ійг  ехр.  РаШоІ.  и.  Рпагт.,  64,  244 
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Заканчивая  эту  главу,  мы  напомнимъ,  что  общепринятое 
инѣніе  о  крайней  неустойчивости  токсиновъ  является  или  ошибоч- 
нымъ  или  же  условнымъ.  Правда,  токсины  легко  разлагаются  въ 
водной  средѣ  даже  при  слабомъ,  но  продолжительномъ  нагрѣваніи 
около  35°  —  40°;  они  теряютъ  при  этомъ  свои  біологическія 
-свойства,  какъ  яды.  Но  эти  факты  скорѣе  характеризуютъ  хими- 
ческую природу  частицъ  токсиновъ,  чѣмъ  ихъ  дѣйствительную 
стойкость.  Надо  думать,  что  при  нагрѣваніи  съ  водой  токсины 
легко  гидролизуются,  такъ  какъ  въ  твердомъ^  состояніи  или  въ 
безводной  средѣ,  напр.  въ  амиловомъ  спиртѣ,  сухой  токсинъ 
легко  выдерживаетъ  нагрѣваніе  до  80°  — 100°  и  даже  до  150°. 

2.  0  механизмѣ  дѣйствія  токсиновъ  и  антитоксиновъ. 

Токсины  и  антитоксины  даютъ,  какъ  извѣстно,  лишь  колло- 
идные растворы;  поэтому  ихъ  взаимодѣйствіе  аналогично  реакціи 
между  порошками  взвѣшенными  въ  жидкости.  Въ  предыдущей 
главѣ  было  показано,  что  реакцію  между  токсиномъ  и  антитоксиномъ 
слѣдуетъ  разсматривать,  какъ  нейтрализацію  слабой  кислоты 
■слабымъ  основаніемъ.  Протекая  въ  гетерогенной  средѣ,  реакція 
эта  неизбѣжно  распадается  на  двѣ  фазы:  1)  адсорбція  реаги- 
рующихъ  компонентовъ  или,  говоря  общѣе,  ихъ  физическое 
сближеніе  другъ  съ  другомъ;  2)  химическое  взаимодѣйствіе  токсина 
<:ъ  антитоксиномъ 


1911)  онъ  представляетъ  собой  эфироподобное  („еШегагИ^е")  соединеніе  ве- 
щества С34Н54021  съ  однимъ  изъ  бѣлковыхъ  веществъ,  или  точнѣе,  съ  однимъ 
изъ  веществъ,  показы вающихъ  біуретовую  реакцію.  Продуктъ  С34Н5402і,  изо- 
лированный въ  свободномъ  состояніи,  реагируетъ  на  лакмусъ,  какъ  слабая 
кислота,  но  углекислыхъ  солей  не  разлагаетъ,  біуретовой  реакціи  не  показы- 
ваетъ.  Въ  фармакологическомъ  отношеніи  онь  обнаруживаетъ  исключительно 
большое  родство  съ  продуктами  окисленія  холестерина,  которые  были  опи- 
саны Виндаусомъ:  Вег.,  37,  4753,  1904.  Фаустъ  высказываетъ  предположеніе, 
что  молекулы  кроталотоксина  и  его  ближайшихъ  родственниковъ,  въ  частицѣ 
которыхъ,  вѣроятно,  имѣется  оданъ  и  тотъ  же  углеродный  скелетъ  (офіото- 
ксинъ,  буфоталинъ)  генетически  связаны  съ  холестериномъ.  Въ  частности 
» можно  ожидать,  что  буфоталинъ  окажется  продуктомъ  окисленія  гомолога 
холестерина".  Къ  сожалѣнію,  эта  группа  токсиновъ  отнюдь  не  является  ти- 
кічной. 

*)  Необходимость  допущенія  обѣихъ  фазъ  процесса  отчасти  вытекаетъ 
ізъ  фактовь  уже  описанныхъ  въ  литературѣ.  Такъ,  для  объясненія  біологи- 
'9СКОЙ  неіпрализаціи  токсина  антитоксической  сывороткой  одной  адсорбціи 
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Въ  органической  химіи  уже  описанъ  цѣлый  рядъ  аналогичныхъ 
процессовъ.  Остановимся  на  одномъ  изъ  нихъ.  Субстантивный 
красящія  вещества  бензидиноваго  ряда  (коллоиды)  окрашены  въ 
свободномъ  состояніи  въ  синій  цвѣтъ,  въ  то  время  какъ  ихъ 
соли  обладаютъ  красной  окраской.  Кусокъ  ткани,  предварительно 
протравленный  окисью  аллюминія  (коллоидъ),  при  погруженіи  въ 
растворъ  бензидиновой  краски  „К онго",  первоначально  окраши- 
вается въ  синій  цвѣтъ.  Здѣсь  происходитъ  адсорбція  крася щаго 
вещества  окисью  аллюминія;  это  первая  фаза  процесса.  Затѣмъ, 
при  храненіи  ткань  покрывается  мѣстами  красными  пятнами, 
которыя  постепенно  увеличиваются,  покуда  весь  кусокъ  не  пріобрѣ- 
тетъ  равномѣрной  красной  окраски  (Бейлисъ.  2еіІ.  іиг  Соііоісіе 
III  томъ,  стр.  324.  1908).  Эта  вторая  фаза  процесса  —  химическое 
взаимодѣйствіе  (нейтрализація)  между  свободной  краской  и  окисью 
аллюминія  съ  образованіемъ  соотвѣтствующей  красной  соли. 
Здѣсь  зрительный  эффектъ  синей  окраски  можно  уподобить 
біологическому  дѣйствію  токсина.  Аналогія  получается  полная; 
механизмъ  процесса  одинаковъ  въ  обоихъ  случаяхъ. 

Вторая  фаза  процесса  —  химическая  реакція  между  токсиномъ 
и  антитоксиномъ  приводитъ,  какъ  это  показано  во  2  главѣ,  —  къ 
образованію  біологически-нейтральнаго  солеобразнаго  соединенія  *). 


этихъ  веществъ  недостаточно.  Фосфорнокислый  натрій,  гидратъ  окиси  аллю- 
минія,  кремнеземъ  и  мн.  др.  коллоиды  легко  адсорбируютъ  токсинъ  дифтерита; 
также  ведутъ  себя  и  разнообразный  вещества,  особенно  бѣлковаго  характера, 
выдѣляющіяся  изъ  раствора,  въ  которомъ  находится  токсинъ,  а  равно  и  бѣ- 
лыя  кровяныя  тѣльца  (См.  Вольфъ.  2еіі.  ійт  ІттипіШвіогзсЪигщ  игкі  ехрег. 
Тііегаріе,  18,  562,  1913).  Однако,  токсичность  продукта  адсорбціи  во  всѣхъ 
этихъ  случаяхъ  пропорціональна  содержанію  поглощеннаго  токсина.  Поэтому 
адсорбцію  антитоксина  токсиномъ  слѣдуетъ  разсматривать,  лишь  какъ  первич- 
ную фазу  процесса.  Съ  другой  стороны,  біологически  нейтральное  соединеніе 
токсина  съ  антитоксиномъ  расщепляется  только  при  какомъ-нибудь  химиче- 
скомъ  воздѣйствіи,  какъ  напр.,  при  прибавленіи  кислотъ  или  щелочей,— 
въ  то  время  какъ  механическая  смѣсь  этихъ  веществъ  легко  раздѣляется 
физическимъ  методомъ,  напр.,  фильтраціей  черезъ  желатину  (Вгосііе  Лоигпаі 
о!  раіЬоІ.  1897,  460;  Магііп  и  Спеггу:  Ргос.  Коу.  8ос,  63,  420,  1898\  Сле- 
довательно, соединенія  токсиновъ  съ  антитоксинами  являются  безусловно 
химическими  соединеніями.  Это  послѣднее  соображеніе  впервые  было 
высказано  Вассерманомъ. 

>)  Борьба  за  обладаніе  даннымъ  ядомъ,  возникающая  между  клѣтками 
живого   организма  и  антитоксиномъ  при  одновременной  инъекціи   Т  и  Л.  \ 
опредѣляется  исключительно  первой  половиной  процесса:  относительчая  вели 
чина  „адсорбціоннаго"  сродства  у  глобулина  лѣчебной  сыворотки  и  клѣтокъіі 
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По  Моргенроту  соединеніе  это  при  дѣйствіи  кислотъ  расщепляется 
на  компоненты,  при  этомъ  токсинъ  и  антитоксинъ  регенерируются 
безъ  измѣненія. 

Однако,  въ  большинствѣ  случаевъ  взаимодѣйствіе  токсиновъ 
и  антитоксиновъ  не  ограничивается  приведенными  двумя  фазами. 
Въ  дальнѣйшемъ  (3  фаза)  обычно  протекаетъ  глубокое  химическое 
измѣненіе  солеобразнаго  продукта;  протекаетъ  ли  оно  интрамоле- 
кулярно  или  же  оно  связано  съ  молекулами  окружающей  среды, — 
намъ  неизвѣстно.  Такъ  напримѣръ,  токсинъ  ботулизмуса  послѣ 
адсорбціи  антитоксиномъ  даетъ  солеобразное  соединеніе,  которое 
легко  расщепляется  соляной  кислотой;  однако,  при  стояніи  въ 
теченіе  всего  лишь  4  часовъ  (37°)  это  солеобразное  соединеніе, 
оставаясь  біологически  нейтральнымъ,  лретерпѣваетъ  глубокое 
химическое  измѣненіе;  въ  результатѣ  получается  продуктъ,  который 
по  наблюденію  Лейкса  (ЬеисЬз)  уже  не  расщепляется  соляной 
кислотой  !).  Аналогичный  процессъ  съ  другими  токсинами  обычно 
обнаруживается  лишь  черезъ  несколько  недѣль,  мѣсяцевъ  а 
иногда  даже  лѣтъ  (дифтерійный  токсинъ).  Хотя  при  дифтерійномъ 
токсинѣ  мы  наблюдали,  что  поваренная  соль  въ  опредѣленной 
копцентраціи  ускоряетъ  наступленіе  этой  третьей  фазы  съ  нѣсколь- 
кпхъ  лѣтъ  до  10 — 12  часовъ. 

Не  рѣшаясь  дать  въ  этой  статьѣ  критическій  обзоръ  всей 
обширной  литературы  по  данному  вопросу,  и  поневолѣ  ограни- 
чиваясь короткимъ  изложеніемъ  нашей  исходной  гипотезы,  мы 
не  имѣемъ  возможности  выяснить  здѣсь  подробнѣе  ея  отношеніе 
къ  различнымъ  гипотезамъ,  опубликованнымъ  ранѣе  2). 

организма  къ  данному  яду  рѣшаютъ  конечный  эффектъ.  Адсорбированный 
въ  данныхъ  условіяхъ  токсинъ  неизбѣжно  выполнить  свое  дѣло.  При  послѣ- 
довательныхъ  же  инъекціяхъ  (сперва  Т  и  затѣмъ  черезъ  нѣкоторое  время  А) 
процессъ  осложняется  химическимъ  сродствомъ;  ибо  можно  мыслить,  что 
большое  какъ  химическое,  такъ  и  адсорбціонное  сродство  даннаго  антиток- 
сина къ  яду,—  по  Траубе  согласованность  поверхностныхъ  силъ, —  не  только 
свяжетъ  свободный  ядъ,  но  и  вступить  въ  соединеніе  съ  той  его  частью, 
которая  уже  была  адсорбирована  плазмой  клѣтокъ.  Такъ,  напр.,  по  наблю- 
денію  Граффа  и  Мечникова  токсичныя  клѣтки  печени,  уже  адсорбировавшія 
столбнячный  токсинъ,  вполнѣ  обезвреживаются  10°/0  растворомъ  антитоксина. 
Авторы  объясняютъ  это  явленіе  способностью  антитоксина  столбняка  освобо- 
ждать токсинъ  уже  связанный  съ  плазмой  и  затѣмъ  нейтрализовать  его  внв 
клѣтокъ:  СепІгаІЫаіі  іиг  Васі.  Ы.  61,  Н.  3,  1911. 
*)  2еіІ.  гиг  Нудіеп.  Ы.  65,  1910. 

2)  Впослѣдствіи  этотъ  пробѣлъ  будетъ  заполненъ  нами  въ  другомъ 
мѣстѣ. 
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Отмѣтимъ,  только,  что  въ  настоящее  время  большинство 
ученыхъ  склонны  усматривать  въ  процессѣ  нейтрализаціи  токсиновъ 
антитоксинами  или  одинъ  химическій  или  только  физическій 
процессъ.  Подробный  критическій  анализъ  этого  вопроса  сдѣланъ 
еще  не  былъ.  Изучая  высаливаніе  токсиновъ  съ  помощью  различ- 
ныхъ  солей  изъ  растворовъ,  содержащихъ  и  не  содержащихъ 
бѣлковыя  вещества  или  соотвѣтствующіе  антитоксины,  Доръ 
пришелъ  къ  выводу,  что  біологическая  нейтрализація  токсиновъ 
протекаетъ  въ  2  фазахъ:  1)  адсорбція  и  2)  химическая  реакція. 

Каманнъ  и  Гетгенсъ  пришли  къ  выводу,  что  нейтрализація 
„полленъ"  токсина  (фитотоксинъ  цвѣточной  пыли  ржаного  колоса) 
его  специфическимъ  антитоксиномъ  равнымъ  образомъ  протекаетъ 
въ  двухъ  фазахъ:  1)  адсорбція  или  „физическая  связь",  пред- 
ставляющая собой  обратимый  процессъ,  и  2)  химическая  реакція 
съ  образованіемъ  прочнаго  соединены;  этотъ  процессъ  необратимъ !). 

Въ  частности  Каманнъ  и  Гетгенсъ  установили,  что  нейтра- 
лизація  этого  токсина  строго  подчиняется  закону  „кратныхъ 
пропорцій"  (Эрлихъ),  т.  е.  ю-кратное  количество  токсина  требуетъ 
для  нейтрализаціи  м-кратнаго  количества  антитоксина. 

3.  О  специфичности  антитоксиновъ. 

Какъ  извѣстно,  антитоксины  специфичны;  такъ,  дизентерійный 
антитоксинъ  нейтрализуетъ  лишь  токсинъ  дизентеріи,  но  пассивно 
относится  къ  другимъ  ядамъ  ботулинуса,  столбняка  и  т.  д.  Од- 
нако, эта  специфичность  бываетъ  иногда  и  ограниченной.  Из- 


*)  2еіІ.  Щг  ІттипіШзіЪг.,  15,  Н.  2,  1912.  Полленъ-токсинъ  получается 
экстракціей  размельченныхъ  зернушекъ  цвѣточной  пыли  ржаного  колоса  съ 
помощью  дестиллированной  воды;  затѣмъ  послѣ  разрушенія  крахмала  при 
37°  вытяжка  осаждается  спиртомъ;  выпавшій  осадокъ  снова  растворяется  въ 
водѣ  и  подвергается  8  дневному  автолизу  въ  ледяномъ  шкафу:  Катапп, 
ВіосЬ.  2еіІ.  Ва\  96,  Н.  1—2,  стр.  151.  Отмѣтимъ,  кстати,  что  полленъ-ток- 
синъ, или  точнѣе,  токсины,  содержащиеся  въ  оплодотворяющей  пыли  цвѣтовъ 
и  ржи  являются  виновниками  такъ  назыв.  „сѣнной  лихорадки"  или  „Эн- 
ного насморка"  (НеиГіеЬег);  болѣзнь  распростоаняется  исключительно  весной 
и  лѣтомъ,  когда  въ  воздухѣ  носится  масса  цвѣточной  пыли.  Большинство 
изъ  насъ  иммунны  противъ  этого  яда;  однако,  нѣкоторые  индивидуумы  обна- 
руживаютъ  исключительно  высокую  чувствительность  къ  токсинамъ  цвѣ- 
точной  пыли. 
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вѣстно,  что  антитоксинъ  робина  (фитотоксинъ,  находящійся  въ 
корѣ  КоЬіпіа  рзеисіоасасіа,  нейтрализуетъ  равнымъ  образомъ  и 
рицинъ  (фитотоксинъ  сѣмянъ  Кісіішз  соттипів).  Антитоксинъ 
яда  кобры  идентиченъ  съ  антитоксиномъ  яда  скорпіоновъ  (напр. 
Зсогріо  аиэг По  наблюденію  Ру  и  Кальметта  антитетаническая 
сыворотка  дѣйствуетъ  анТитоксично  на  змѣиный  ядъ,  между 
тѣмъ  какъ  сыворотка  животныхъ,  иммунизированныхъ  противъ 
змѣинаго  яда,  не  оказываетъ  дѣйствія  на  тетаническій  токсинъ. 
Антизмѣиная  сыворотка  защищаетъ  животныхъ  противъ  абрина 
(фитотоксинъ  сѣмянъ  АЬгиз  ргесаіогіиз,  принадлежащего  къ  се- 
мейству раріііопасее)  и  наоборотъ:  антіабриновая  сыворотка  дѣй- 
ствуетъ  на  змѣиный  ядъ;  антитоксинъ  дифтерита  также  оказы- 
ваетъ нѣкоторое  дѣйствіе  на  абринъ,  а  антіабриновая  сыво- 
ротка—на дифтерійный  токсинъ  2).  Сыворотка  кроликовъ,  вакци- 
нированныхъ  противъ  бѣшенства,  дѣйствуетъ  антитоксически 
противъ  змѣинаго  яда. 

Въ  новѣйшее  время  С.  Файнзингеръ  наблюдалъ,  что  инъек- 
ція  антидифтерійной  лѣчебной  сыворотки  весьма  благо- 
пріятно  отражается  на  теченіи  дѣтской  дизентеріи.  Въ  19  слу- 
чаяхъ  авторъ  лѣчилъ  дизентерію  дѣтей  исключительно  иротиво- 
ядіемъ  дифтерита  и  каждый  разъ  получалъ  при  этомъ  очень 
благопріятный  результатъ  3). 

Кромѣ  того,  сыворотка  нормальной  (не  иммунизированной)  ло- 
шади или  другихъ  животныхъ,  нерѣдко  оказывается  антитоксич- 
ной противъ  цѣлаго  ряда  ядовъ,  напр.  противъ  токсина  дифте- 
рита, столбняка  и  стафилолизина  одновременно. 

Антитоксины  представляютъ  собою  одно  и  то-же  бѣлковое 
вещество  (глобулинъ  4).  Уже  одинъ  этотъ  фактъ  самъ  по  себѣ 
оворитъ  за  то,  что  специфичность  антитоксина  опредѣляется 


1)  Надо  думать,  что  и  соотв.  токсины  идентичны  между  собой. 
8)  Сравн.  И.  Бомштейнъ.   Дифтерійный  токсинъ  и  антитоксинъ  въ  жи- 
ютномъ  организмѣ.  Стр.  185  —  186,  1898  г.  Москва. 

3)  Врачебная  газета  №  48,  1912. 

4)  До  сихъ  поръ  нельзя  было  считать  точно  установленнымъ,  являются  ли 
лобулины  лишь  постоянными  „спутниками"  антитоксиновъ  или  же  они 
ами  суть  антитоксины  (Ср.  Смирновъ:  Архивъ  біолог.  наукъ  Инстит.  Экспе- 
им.  мед.,  4,  1895;  ^іе^ш,оппё  СепІгаІЫаіі  Йіг  Васі.,  21;  АгЬеііеп  аиз  сіет 
;аІ8ег1іспеп  ОееигкПіеіІзатІе,  13,  Н.  2  и  сравн.  выше  стр.  4:  Бригеръ  и  Боръ 
еіі  Ш  Нуём  21,  266). 
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не  химическимъ  строеніемъ,  а  физическимъ  состояніемъ  его  кол- 
лоидной частицы  !). 


')  Эготъ  выводъ  далеко  не  общепринятъ.  Наоборотъ,  такъ  называемая 
„ двухфазная"  коллоидная  теорія  Борде  (2\ѵеірпазепіЬеогіе),  сближающая  про- 
цессъ  взаимодѣйствія  токсиновъ  и  антитоксиновъ  съ  процессомъ  крашенія, 
обычно  „опровергалась"  указаніемъ  на  специфичность  антитоксиновъ.  При- 
нимается, что  физическій  процессъ  не  только  не  можетъ  объяснить  этой 
специфичности,  но  даже  ей  будто  бы  противорѣчитъ.  Только  одинъ  Траубе 
объясняетъ  специфичность  антитѣлъ  чисто  физическимъ  путемъ.  По  Траубе 
структура  и  химическій  характеръ  антигеновъ  и  соотв.  антитѣлъ  не  только 
не  опредѣляютъ,  но  даже  и  не  отражаются  на  специфичности  ихъ 
взаимоотношеній.  Авторомъ  была  предложена  такъ  назыв.  „теорія  резонан- 
совъ";  разсматриваемая  „специфичность"  определяется  этой  теоріей,  какъ 
послѣдствіе  согласованія  поверхносгныхъ  силъ  у  коллоидныхъ  партикуловъ 
(АЬзІіттип^  сіег  ОЪегіІасІіепкгайе);  подобно  тому  какъ  одинъ  звучащій  ка- 
мертонъ  можетъ  заставить  звучать  и  другіе  (РЯйдег'з  АгсЫѵ,  105,  1904;  123, 
1908;  132,  1910;  2еіі.  ійг  ІттипіШз&гзспип^  еіс,  9,  Н.  2). 

Намъ  невольно  вспоминается  при  этомъ  классическій  образь  Эмиля  Фи- 
шера о  ключѣ  и  замкѣ  съ  ихъ  своеобразной  „согласованностью". 

Отмѣтимъ  кстати,  что  820паіа^1і  и  "ѴѴеІІтапп  нашли  въ  нормальной  анти- 
токсической сывороткѣ  одинаковое  содержаніе  глобулина,  хлора  (поваренная 
соль)  и  пепла;  обѣ  эти  сыворотки  обладаютъ  одинаковымъ  удѣльнымъ  вѣ- 
сомъ.  Содержаніе  бѣлковыхъ  веществъ  одинаково  въ  обоихъ  случаяхъ;  ука- 
панные авторы  хотя  и  нашли  бѣлковыя  вещества  въ  лѣчебной  сывороткѣ 
въ  количествѣ  большемъ  на  0,25°/0,  но,  само  собою  разумѣется,  они  не  могли 
приписать  этой  ничтожной  разницѣ  какого  бы  то  ни  было  значенія  (см. 
„ѴегдІеісЪепсІе  спетізспе  ІМегз.  ііЬег  о",  погт.  РГегсІезегит  ипсі  сіаз  БірЫегіе- 
Ііеіізегит"  ОеиізсЬе  тесі.  ѴѴосІіепзспг.,  27,  1898,  421).  Затѣмъ  Згопаіадп  и 
\Ѵе11тапп  наблюдали  весьма  интересный  фактъ:  электропроводность  анти- 
дифтерійной  сыворотки  уменьшается  соотвѣтственно  возрастанію  ея  анти- 
токсической силы;  другими  словами,  количество  антитоксина  опредѣпяетъ 
неличину  электропроводности  данной  сыворотки.  Въ  согласіи  съ  этимъ  фдк- 
'іомъ  электропроводность  сыворотки  лошадей  при  иммунизаціи  постепенно 
падаетъ.  Однако,  константы  нормальной  и  антитоксической  сыворотки  слиш- 
комъ  мало  разнятся  между  собой;  авторы  нашли  116,1  —  120,9  единицъ  Си- 
менса для  нормальной  и  114,0  —  119,2  для  антитоксической  сыворотки. 

Зенгу  не  удалось  равнымъ  образомъ,  химически  различать  растворимый 
глобулинъ  нормальной  и  лѣчебной  сыворотки;  однако,  глобулинъ-антиток- 
синъ  обладаетъ  по  Зенгу  нѣсколько  большимъ  удѣльнымъ  вращеніемъ  и 
высшей  температурой  коагуляціи.  Самъ  Зенгъ  не  придаетъ  этой  разницѣ 
никакого  значенія  (См.  ІТеЬег  сіаз  яиаШаііѵе  ипа"  диапіііаііѵе  ѴегЪаІІпізз  сіег 
Еі\ѵеіззкбгрег  іт  БірЫепеЬеізегит";  2еіІ.  Гйг  Ну^іеп,  31,  513,  1899. 

Итакъ,  намъ  извѣстна  до  сихъ  поръ  лишь  одна  надежная  характерная 
особенность  антитоксина,  отличающая  его  отъ  нормальной  сыворотки:  онъ  дѣ- 
лаетъ  безвреднымъ  для  живого  организма  соотвѣтствующій  специфическій  ядъ. 
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Нейтрализація  токсина  опредѣляется  его  первичной  фазой: 
адсорбціей,  или  физическимъ  сближеніемъ  реагирующихъ  компо- 
нентовъ.  Другими  словами,  антитоксинъ  представляетъ  собой  гло- 
булинъ,  обладающій  свойствомъ  адсорбировать  въ  нормальныхъ 
условіяхъ  соотвѣтствующій  ему  токсинъ  и  не  адсорбирующій  въ 
тѣхъ  же  условіяхъ  другіе  токсины.  Это  особое  физическое  свой- 
ство антитоксина  отличаетъ  его  отъ  нормальныхъ  глобулиновъ, 
которые  пассивно  относятся  ко  всѣмъ  безъ  исключенія  токсинамъ. 
Вѣроятно,  это  свойство  опредѣляется  состояніемъ  поверхности, 
величиной,  массой  и  конфигураціей  коллоидныхъ  частичекъ  анти- 
токсина (см.  ниже).  Если  вызвать  адсорбцію  токсина 
г  л  обули  н  ом  ъ,  то  химическая  реакпія  между  ними 
окажется  безусловно  неизбѣжной:  основанія  и  кис- 
лота при  достаточномъ  физическомъ  сближеніи  должны  реагиро- 
вать другъ  съ  другомъ.  Въ  результатѣ  появится  біологически 
нейтральное  солеобразное  соединеніе  даннаго  токсина  съ  анти- 
токсиномъ. 

Вотъ  почему  химическій  процессъ,  какъ  процессъ  неизбѣжный 
между  разсматриваемыми  веществами  и  въ  каждомъ  частномъ 
случаѣ  вполнѣ  однообразный  (нейтрализація)  не  можетъ  объ- 
яснить специфичности  антитоксиновъ.  Кромѣ  того,  допуская  здѣсь 
„химическую"  специфичность,  мы  должны  будемъ  надѣлить  одно 
и  то  же  бѣлковое  вещество  (псевдо-глобулинъ)  способностью 
существовать  въ  безчисленномъ  множествѣ  изомерныхъ  или 
таутомерныхъ  модификацій,  рѣзко  различающихся  другъ  отъ 
друга. 

Мы  не  только  должны  будемъ  признать  существованіе  почти 
безконечнаго  ряда  изомерныхъ  глобулиновъ  (ихъ  должно  быть 
столько  же,  сколько  существуетъ  антигеновъ  вообще),  но  и  на- 
делить каждый  членъ  этого  безконечнаго  ряда  опредѣленной 
группировкой  атомовъ,  рѣзко  отличающей  его  отъ  всѣхъ  ос.таль- 
ныхъ;  т.  к.  каждый  антитоксинъ  нейтрализуетъ  за  малыми  исклю- 
ченіями  только  одинъ  токсинъ,  ко  всѣмъ  же  остальнымъ  относится 
пассивно.  Опытъ  химика  не  можетъ  помириться  съ  этимъ  допу- 
щеніемъ.  Химія  учить  насъ,  что  родственный  другъ  другу  веще- 
ства реагируютъ  почти  всегда  одинаково;  ихъ  химическія  и  даже 
физическія  свойства  почти  всегда  очень  близки  другъ  другу. 
Каждому  изъ  насъ  хорошо  извѣстно,  какъ  трудно  бываетъ  раз- 
делить углеводороды  нефти  или  различные  амины  другъ  отъ 
друга,  потому  что  эти  родственныя  вещества  кипятъ  въ  узкихъ 


■ 
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предѣлахъ  и  реагируютъ  каждый  разъ  почти  одинаково  другъ 
съ  другомъ. 

Требуются  чрезвычайный  усилія  для  того,  чтобы  изолировать 
изъ  бензина  гексаметиленъ.  До  сихъ  поръ  еще  неизвѣстенъ  до- 
статочно простой  методъ  раздѣленія  никеля  отъ  кобальта.  Гомо- 
логи реагируютъ  почти  всегда  одинаково  другъ  съ  другомъ;  даже 
отдаленные  „родственники"  скорѣе  и  легче  раздѣляются  съ  по- 
мощью физическихъ  методовъ  (фракціонировка,  диффузія,  кри- 
сталлизація),  чѣмъ  путемъ  химическихъ  реакцій.  Всѣ  бѣлковыя 
вещества  даютъ  однѣ  и  тѣ  же  реакціи  окрасокъ  и  т.  д. 

Итакъ,  специфическое  отношеніе  антитоксина  (къ  соотвѣт- 
ствующему  токсину)  обусловливается  физическимъ  состояніемъ 
его  коллоидныхъ  частицъ:  состояніемъ  поверхности  этихъ  частицъ 
(вспомнимъ  о  „пленочныхъ"  явленіяхъ  и  о  „пассивности"  метал- 
ловъ);  ихъ  величиной  и  массой *),  электрическимъ  зарядомъ,  а 
быть  можетъ  и  опредѣленной  группировкой,  ѵконфигураціей" 
молекулъ  или  ихъ  числомъ  въ  данной  коллоидной  частицѣ  (сравн. 
явленіе  полиморфизма).  Слѣдовательно,  эта  „специфичность"  вы- 
является уже  въ  первой  фазѣ — адсорбціи  токсина  антитоксиномъ 
или  вообще  въ  ихъ  физическомъ  сближеніи.  Именно  эта  первая  фаза 
опредѣляетъ  и  ограничиваетъ  специфичность  антитоксиновъ.  Хи- 
мическая реакція  протекаетъ  здѣсь  въ  каждомъ  частномъ  случаѣ 
вполнѣ  однообразно.  Устанавливая  эти  выводы,  идущіе  въ  раз- 
рѣзъ  съ  господствующими  нынѣ  теоріями  біологовъ,  мы  должны 
отмѣтить,  что  эти  выводы  стоятъ  въ  полномъ  согласіи  съ  дан- 
ными физико-химическихъ  изслѣдованій.  Давно  извѣстно,  что 
физическое  состояніе  какого-нибудь  вещества  рѣшительно  опре- 
дѣляетъ  его  ад-  и  абсорбціонную  способность,  какъ  въ  количе- 
ственному такъ  нерѣдко  и  въ  качественномъ  отношеніи.  Вспом- 
нимъ здѣсь  тѣ  эффекты,  которые  могутъ  быть  вызваны  „губча- 
той" платиной,  мелко  раздробленнымъ  углемъ,  „пирофорическимъ 
желѣзомъ",  свѣже  возстановленными  металлами,  вспомнимъ  да- 
лѣе,  что  сильно  прокаленная  окись  аллюминія,  не  измѣняясь 
химически,  теряетъ  способность  нормальной  окиси  каталитически 


г)  Недавно  Мартинъ  Якоби  наблюдалъ,  что  при  взбалтываніи  (пе- 
ремѣшиваніи)  растворовъ  рицина  замѣтно  иадаетъ  его  способность  нейтра- 
лизоваться иммунной  антирициновой  сывороткой:  ВіосЬет.  Хеіізсііг.,  39, 
Н.  1  —  2,  стр.  73,  1912.  Ср.  Траубе:  Беиізспе  тесі.  \ѴоспепйсЬг.,  38,  Н.  3!, 
стр.  1441,  1912. 
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отщеплять  воду  отъ  различныхъ  спиртовъ,  а  сильно  прокаленный 
гипсъ,  равнымъ  образомъ,  оставаясь  химически  неизмѣненньтмъ, 
перестаетъ  присоединять  къ  себѣ  двѣ  частицы  воды.  Способность 
растворять  или  растворяться  въ  какой  нибудь  средѣ  является 
безъ  сомнѣнія  специфической.  Ею  характеризуется  веще- 
ство, какъ  индивидуальной  константой.  Еще  болѣе  специфиче- 
ской представляется  способность  опредѣленныхъ  (изоморфныхъ) 
веществъ  давать  другъ  съ  другомъ  „твердые  растворы". 

Въ  частности  процессъ  адсорбціи  другъ  другомъ  двухъ  кол- 
лоидовъ,  находящихся  въ  общемъ  коллоидномъ  растворѣ,  до  сихъ 
поръ  не  подвергался  сколько  нибудь  систематическому  изслѣдо- 
ванію.  Мы  сталкивались  съ  этимъ  процессомъ  только  лишь  въ 
области  иммунныхъ  веществъ — коагулиновъ,  преципитиновъ,  аглю- 
тининовъ,  гемолизиновъ,  токсиновъ,  бѣлковъ  и  т.  д. 

Но  въ  послѣднее  время  намъ  на  каждомъ  шагу  приходилось 
встрѣчаться  съ  явленіемъ  „избирательная  адсорбціоннаго  срод- 
ства" !).  Поэтому  нѣтъ  ничего  неожиданная  въ  нашемъ  выводѣ, 
что  „специфичность  антитоксиновъ  обусловливается  исключи- 
тельно физическимъ  состояніемъ  его  частицъ"  и  что:  „всѣ  анти- 
токсины представляютъ  собой  глобулинъ,  причемъ  каждый  изъ 
нихъ  отличается  отъ  другихъ  антитоксиновъ  способностью  адсор- 
бировать въ  нормальныхъ  условіяхъ  только  сотвѣтствующій  ему 
токсинъ". 

Мы  неизбѣжно  пришли  къ  этому  выводу  при  анализѣ  лите- 
ратурная матеріала.  И  намъ  удалось  подтвердить  этотъ  выводъ 
съ  достаточной  полнотой  путемъ  опыта.  Такъ  оказалось,  что 
превращеніе  глобулина  въ  любой  антитоксинъ  легко  совершается 
уже  подъ  вліяніемъ  чисто  физическихъ  воздѣйствій,  въ 
условіяхъ,  повидимому,  исключающихъ  химическій  процессъ. 

Если  же  разсматриваемое  превращеніе  также  вызывается 
и  при  дѣйствіи  активная  химическая  вещества,  —  напр.,  при 
дѣйствіи  іода,  —  то  это  вещество  достаточно  ввести  въ  та- 
комъ  ничтожномъ  количествѣ,  что  возможность  химической  ре- 
акціи  представляется  здѣсь  весьма  мало  вѣроятной:  эффектъ  пре- 
вращенія  здѣсь  обусловливается  или  пленочными  явленіями  (по- 
раженіе  поверхностной  пленки  частицъ,  измѣненіе  электриче- 


*)  Между  прочимъ,  это  явленіе  весьма  рѣзко  обнаруживается  въ  про- 
дессѣ  вулканизаціи  каучуковъ  и  при  дубленіи  кожи. 
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скаго  состоянія  всей  системы)  или  же  оно  протекаетъ  катали- 
тически. 

Кромѣ  того,  намъ  удалось  показать,  что  одинъ  и  тотъ  же 
глобулинъ  при  дѣйствіи  одного  и  того  же  агента  можетъ  быть 
превращенъ  въ  любой  антитоксинъ. 


Мы  уже  видѣли,  что  біологическая  нейтрализація  токсина 
антитоксиномъ  представляетъ  собой  съ  химической  стороны  неп- 
трализацію  слабаго  основанія  слабой  кислотой;  являясь  антито- 
ксиномъ, амфотерный  глобулинъ  реагируетъ  (въ  большинствѣ 
случаевъ),  какъ  слабая  кислота.  Съ  другой  стороны,  специфич-  Я 
ность  антитоксиновъ  опредѣляется,  какъ  уже  указано,  ихъ  колло- 
идной природой.  Отсюда  непосредственно  вытекаетъ  неизбѣжный 
выводъ:  кристаллическія  кислоты  или  точнѣе  кислоты,  которыя 
даютъ  нормальный  (молекулярно  дисперсный,  а  не  коллоидный) 
растворъ,  могутъ  замѣнять  собой  антитоксины;  при  этомъ  они 
должны  одинаково  относиться  ко  всѣмъ  токсинамъ,  т.  е.  не  быть 
„специфичными".  Этотъ  выводъ  вполнѣ  согласуется  съ  дѣйстви- 
тельностью;  такъ  извѣстно,  что  соляная,  винная,  уксусная  и  даже 
молочная  кислота  вполнѣ  нейтрализуютъ  различные  токсины.  Не 
потому  ли  и  гинокардовая  кислота  (изомеръ  олеиновой  кислоты) 
такъ  благопріятно  отражается  на  теченіи  обѣихъ  формъ  про- 
казы? Однако,  сами  по  себѣ  эти  кислоты  далеко  небезопасны,  такъ 
какъ  при  инъекціяхъ  онѣ  гемолизируютъ  или  свертываютъ  кровь, 
вызываютъ  закупорку  сосудовъ,  некрозы  и  т.  д.  Опыты  до  сихъ 
поръ  ставились  только  эмпирически.  Возникаетъ  вопросъ — н  е 
слѣдуетъ  ли  заняться  поисками  простѣйшей 
безвредной  кислоты,  какъ  универсальнаго  анти- 
токсина? Конечно  —  да.  Это  текущая  задача  огромной  важности 
и  неисчислимыхъ  послѣдствій.  Можно  было  бм  на  первыхъ  ша- 
гахъ  не  уклоняться  слишкомъ  далеко  отъ  глобулиновъ  и  бѣлко- 
выхъ  веществъ  и,  напр.,  изслѣдовать  гликоколь,  глицилглицинъ 
и  др.  амфотерныя  аминокислоты.  Тѣмъ  болѣе,  что  по  опытамъ 
Вейгерта  токсины  усталости  („кенотоксины")  біологически  ней- 
трализуются сукцинимидомъ,  гуанидинами  и  другими  органиче- 
скими веществами  амфотернаго  характера  х).  Нечего  и  говорить, 


х)  Позднѣе  Вейгертомъ  и  Швенкомъ  было  установлено,  что  токсины  уста- 
лости  біологически  нейтрализуются  веществами  содержащими  группу  N11, 
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что  при  лѣченіи  амфотерными  кислотами  у  паціентовъ  не  могли 
бы  проявиться  явленія  анафилаксіи  и  т.  обр.  безслѣдно  исчезла 
бы  т.  н.  „сывороточная  болѣзнь"  2).  Далѣе  амфотерныя  кислоты 
парализовали  бы  біологическій  эффектъ  не  только  основныхъ 
токсиновъ,  но  и  токсиновъ  кислаго  характера.  Здѣсь  умѣстно 
отмѣтить,  что  по  наблюденію  Роста,  Франца  и  Вейцеля  какъ 
разъ  гликоколь  является  противоядіемъ  бензойной  кислоты  2). 
А  бензойная  кислота,  при  достаточномъ  количествѣ,  вызываетъ 
острое  заболѣваніе  животныхъ,  сопровождающееся  припадками 
почти  тождественными  съ  припадками  эпилепсіи  3). 

Общіе  выводы. 

Тутъ  сопоставляются  наши  общіе  выводы,  къ  которымъ  мы 
пришли  при  анализѣ  литературнаго  матеріала: 

1)  Токсины  представляютъ  собой  въ  большинствѣ  случаевъ 
высокомолекулярный  азотистыя  вещества  съ  слабо  основнымъ 
характеромъ  и  коллоидными  свойствами;  попадая  въ  организмъ 
животнаго,  они  вызываютъ  специфическое  заболѣваніе,  но  соли 
токсиновъ  въ  большинствѣ  случаевъ  неядовиты;   это  послѣднее 


причемъ  обѣ  остающіяся  единицы  сродства  вь  азотѣ  этой  группы  должны 
быть  связаны  непосредственно  съ  углеродомъ.  (2еіІ.  Шг  ІттипіІаіз^огзсЬип^, 
Огщіпаіе,  В6.  19,  Н.  5,  стр.  528,  1913. 

1)  Мы  уже  видѣли,  что  дѣйствіе  антитоксина,  какъ  противоядія  обу- 
словливается его  солеобразующей  способностью:  соли  токсиновъ  неядовиты. 
Здѣсь  слѣдуетъ  однако  подчеркнуть,  что  уже  степень  дисперсности  многихъ 
ядовъ  иногда  опредѣляетъ  величину  ихъ  токсичности.  Траубе  показалъ,  что 
чѣмъ  ббльшія  коллоидны  я  частицы  образуетъ  данный 
оксинъ  съ  антитоксином ъ,  тѣмъ  безвреднѣе  для  жи- 
вотныхъ его  сое  диненіе  съ  этимъ  антитоксином ъ.  Если 
мы  имѣемъ  рядъ  ядовъ  или  токсиновъ,  то  тѣ  изъ  нихъ,  которые  сами  по 
себѣ  образуютъ  ультрамикроскопическія  коллоидныя  частицы, 
всегда  являются  наиболѣе  токсичными;  за  ними  слѣдуютъ  яды,  образуюшіе 
микроскопическія  партикулы;  и  наконецъ  токсины  и  яды,  которые 
даютъ  въ  растворахъ  вид  и  мы  я  коллоидныя  группировки,  представляются 
наиыенѣе  ядовитыми  (I.  ТгаиЬе,    Беиізсііе  тесііг.   \ѴосЬепзс1іг.,  38,  Неіі.  31, 

I  8.  1441,  1912).  Очевидно,  токсичность  ядовъ  отчасти  опредѣляется  скоростью 
диффузіи  и  способностью  ихъ  проникать  черезъ  различный  плёнки  и  мем- 
браны въ  организмѣ.  Сравн.  работу  М.  Якоби:  Віоспет.  2ей.,  39,  Н.  1  —  2: 
стр.  73,  1912. 

2)  и  3)  АгЬеіІеп  аиз  сіет  Каізегіісііеп  Сезипсіпеіізатіе,  75,  Н.  4,  стр.  425, 1913. 
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свойство  и  отличаетъ  токсины  отъ  алкалоидовъ  и  кристалличе- 
скихъ  ядовъ. 

2)  Всѣ  антитоксины  представляютъ  собой  глобулинъ  х),  обла- 
дающій  свойствомъ  адсорбировать  въ  нормальныхъ  условіяхъ 
соотвѣтствующій  ему  токсинъ  и  не  адсорбирующій  въ  тѣхъ  же 
условіяхъ  другіе  токсины.  Какъ  бѣлки,  антитоксины  амфотерны 
и  въ  частности  способны  реагировать  подобно  слабымъ  ки- 
слотамъ. 

3)  Взаимодѣйствіе  токсиновъ  съ  антитоксинами  протекаетъ 
въ  трехъ  фазахъ:  1)  адсорбція  токсина  и  антитоксина  другъ 
другомъ  (или  общее  ихъ  физическое  сближеніе),  при  которой 
ядовитость  токсина  не  измѣняется;  2)  химическая  реакція  (ней- 
трализация), при  которой  токсинъ  и  антитоксинъ  образуютъ  не- 
ядовитое солеобразное  соединеніе,  расщепляющееся  при  дѣйствіи 
кислотъ  и  щелочей;  3)  глубокое  химическое  измѣненіе  солеобраз- 
наго  соединенія  токсина  съ  антитоксиномъ,  которое  или  проте- 
каетъ интрамолекулярно  или  же  обусловливается  вліяніемъ  мо- 
лекулъ  окружающей  среды.  Въ  результатѣ  получается  продуктъ, 
который  уже  не  расщепляется  кислотами  и  щелочами. 

4)  Специфичность  антитоксина  определяется  физическимъ 
состояніемъ  его  коллоидныхъ  частицъ:  ихъ  поверхностью,  вели- 
чиной, массой,  электрическимъ  состояніемъ  и,  быть  можетъ,  кон- 
фигурацией молекулъ  или  ихъ  числомъ  въ  данной  коллоидной 
частицѣ.  Только  физическое  „состояніе"  антитоксина  отличаетъ 
его  отъ  нормальныхъ  глобулиновъ,  пассивно  относящихся  ко  всѣмъ 
безъ  исключенія  токсинамъ. 

5)  Специфичность  антитоксина  опредѣляется  его  первичной 
фазой:  адсорбціей  или  физическимъ  сближеніемъ  реагирующихъ 
компонентовъ;  глобулинъ,  только  адсорбированный  даннымъ 
токсииомъ,  уже  представляетъ  собой  соотвѣтствующій  анти- 
токсинъ 2). 


*)  Даже  антитѣла  нейтральныхъ  жировъ  иммунной  сыворотки  отнюдь 
не  связаны  съ  ея  жиролипоидной  фракціей,  растворимой  въ  эфирѣ;  подобно 
всѣмъ  вообще  антитѣламъ  иммунныхъ  сыворотокъ  они  представляютъ  со- 
бой бѣлковыя  вещества.  Мухъ:  Веііга^е  гиг  Кііпік  сіег  Шекііопбкгапкпеііеп 
ипсі  гиг  ІттипііаЫогзсЬип^,  1,  Н.  1;  51,  1913. 

2)  Какъ  извѣстно,  антитоксинъ  можетъ  быть  легко  выдѣленъ  изъ  его 
соединенія  съ  токсиномъ,  напр.,  при  дѣйствіи  кислотъ.  При  этомъ  онъ  со- 
храняетъ  всѣ  свои  біологическія  свойства.  Очевидно,  диссоціація  соединеній 
токсина  и  антитоксина  проходить  въ  обратномъ  порядкѣ  черезъ  тѣ  же  фазы, 
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6)  Процессъ  біологической  нейтрализаціи  токсина  антитокси- 
номъ  представляетъ  собой  съ  химической  стороны  нейтрализацію 
слабаго  органическаго  основанія  слабой  органической  кислотой 
амфотернаго  характера. 

4.  Частичный  синтезъ  антитоксиновъ  *). 

Мы  уже  показали,  что  послѣ  адсорбціи  токсина  глобулиномъ 
химическая  реакція  между  ними  становится  фактически  неизбѣж- 
ной.  Въ  результатѣ  образуется  біологически  нейтральное  соеди- 
неніе   антитоксина,   которое  въ  дальнѣйшемъ  мы  будемъ  для 

который  наблюдаются  и  при  ихъ  образованіи;  сперва  разрушается  химическая 
связь  между  токсиномъ  и  антитоксиномъ,  но  оба  вещества  еще  сохраняютъ 
нѣкоторое  время  физическую  связь:  они  адсорбированы  другъ  другомъ.  Вотъ 
почему  регенерированный  антитоксинъ  не  измѣняетъ  особаго  физическаго 
состоя нія  своихъ  коллоидныхъ  частичекъ,  то  есть  остается  антитоксиномъ. 

*)  Въ  1894  —  1895  году  Смирновъ  наблюдалъ,  что  при  дѣйствіи  постоян- 
наго  тока  въ  80  милліамперовъ  въ  теченіе  16—18  часовъ  дифтерійный  ток- 
синъ не  только  терялъ  свои  ядовитыя  свойства,  но  даже  получалъ  способ- 
ность излечивать  животныхъ  зараженныхъ  дифтерійнымъ  бацилломъ  (8птіг- 
по\ѵ.  Вегі.  Кііп.  ЭДоспепзспг.  1894,  683;  тамъ  же,  1895,  645  и  676).  Созда- 
валось впечатлѣніе,  что  подъ  вліяніемъ  электрическаго  тока  дифтерійный 
токсинъ  превращается  въ  антитоксинъ  дифтерита;  въ  действительности  диф- 
терійный  токсинъ  есть  бульонный  фильтратъ  дифтерійной  разводки  и,  какъ 
таковой,  содержитъ,  между  прочимъ,  хлористый  натрій.  Магтіег  доказалъ,  что 
при  электролизѣ  дифтерійнаго  „токсина"  образуются,  какъ  и  слѣдовало 
ожидать,  кислородный  соединения  хлора,  обладающія  энергичными  окисли- 
тельными свойствами;  они  то  и  разрушаютъ  токсинъ  іп  ѵііго  и  іп  ѵіѵо, 
подобно  всѣмъ  другимъ  окислителямъ. 

Арсонваль  и  Шаренъ  подвергали  дифтерійный  токсинъ  въ  теченіе  15  мин. 
дѣйствію  перемѣнныхъ  токовъ  съ  225000  перерывовъ  въ  секунду;  авторы 
расчитывали  исключить  этимъ  путемъ  химическій  процессъ,  протекающій 
при  электролизѣ  токсина.  Они  наблюдали,  что  обработанный  этимъ  путемъ 
токсинъ  можетъ  быть  впрыснутъ  морскимъ  свинкамъ  въ  количествѣ  2  и  даже 
2,5  куб.  сант.  безъ  вреда  для  животныхъ  (Агзопѵаі  еі  СЬаггіп,  С.  К.,  1896, 
Гёѵгіег).  Магтіег  доказалъ,  однако,  что  указанное  ослабленіе  токсина  обу- 
словливается здѣсь  отнюдь  не  „быстротой  молекулярныхъ  колебаній",  какъ 
думали  Арсонваль  и  Шаренъ,  а  дѣйствіемъ  высокой  температуры.  Улучшивъ 
систему  охлажденія,  Магтіег  показалъ,  что  опытныя  животныя  погибаютъ 
одинаково  съ  контрольными,  получавшими  токсинъ  не  подвергавшийся  дѣй- 
ствію  токовъ. 

Сравн.  затѣмъ  работу  Саггеі  и  его  сотрудниковъ  о  посѣвахъ  патоген- 
ныхъ  бациллъ  на  живой  ткани  іп  ѵііго  и  работу  Рейтера,  изучавшаго  при 
этомъ  процессѣ  механизмъ  образованія  различныхъ  антитѣлъ.  Н.  Кеііег.  2еіѣ. 
тг  ІттшіШЦз&г.  Огі^,,  18,  Н.  1,  стр.  56,  1913. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵц,  2.  19 


282 


И.  И.  Остромысленскій. 


краткости  обозначать  символомъ  Тт  А„  (гдѣ  Т  токсинъ;  Д — ему 
соотвѣтствующій  антитоксинъ;  т  число  молекулъ  Тип  число — А; 
кромѣ  того,  обозначимъ  глобулинъ  черезъ  О).  Соединеніе  токсина 
съ  антитоксиномъ  представляетъ  собой  продуктъ  прямого  при- 
соединенія  этихъ  веществъ,  что  и  выражается  нашей  формулой 
Тт  Ап.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  соединеніе  это  является  своеобразнымъ 
продуктомъ,  въ  которомъ  роль  основанія  выполняетъ  токсинъ 
(см.  выше).  Достаточно  чистые  токсины,  какъ  извѣстно,  не  содер- 
жатъ  металловъ;  и  тогда  ихъ  основность  определяется  какой- 
нибудь  азотистой  группой;  а  всѣ  азотистыя  основанія  при  обра- 
зованы солей  непосредственно  присоединяютъ  кислоту,  безъ  вы- 
дѣленія  воды  или  другихъ  соединены.  Слѣдовательно,  нейтра- 
лизація  токсина  антитоксиномъ  выражается  реакціей  присоеди- 
ненія:  тТ  +  пА  =  Тт  Ап. 

Какъ  извѣстно,  соединеніе  Тт  Ап  при  дѣйствіи  кислотъ 
(Моргенротъ)  или  щелочей  (Витторіо  Скаффиди)  легко  расще- 
пляется на  компоненты.  Токсинъ  и  антитоксинъ  отличаются 
другъ  отъ  друга  цѣлымъ  рядомъ  физическихъ  и  химическихъ 
свойствъ  (скорость  диффузіи,  отношеніе  къ  окисляющимъ  веще- 
ствамъ  и  высокой  температурѣ,  растворимость,  отношеніе  къ  спе- 
цифическимъ  преципитинамъ  и  вообще  къ  выпадающимъ  изъ 
совмѣстнаго  раствора  веществамъ,  къ  бѣлымъ  кровянымъ  тѣль- 
цамъ  и  т.  д.).  Так.  образомъ,  ихъ  можно  легко  раздѣлять  другъ 
отъ  друга  различными  путями.  Подвергая  напр.  полученный  нами 
растворъ  токсина  и  антитоксина  дифтерита  фильтраціи  черезъ 
желатину,  мы  легко  можемъ  раздѣлить  эти  вещества:  токсинъ 
диффундируетъ  значительно  быстрѣе  и  потому  перейдетъ  въ 
фильтратъ;  въ  то  время  какъ  антитоксинъ  останется  на  фильтрѣ 
и  отчасти  въ  порахъ  желатины. 

Дѣйствуя  хлорной  известью  на  смѣсь  токсина  и  антитоксина 
яда  кобры,  мы  разрушимъ  токсинъ  въ  то  время  какъ  антиток- 
синъ останется  безъ  измѣненія.  Напротивъ  того,  нагрѣвая  ту-же 
смѣсь  до  68°  или  подвергая  кипяченію  короткое  время  смѣсь  яда 
Ьас.  руосуапеиз  и  его  антитоксина,   мы  въ  обоихъ  случаяхъ 

разрушимъ  антитоксинъ,  но  оставимъ  токсинъ  неизмѣненнымъ 

•  

*)  Вассерманъ:  2еіІ.  Гиг  Ну^.,  22,  312,  1896.  Токсинъ  и  антитоксинъ  яда 
кобры  являются  для  количественнаго  изслѣдованія  наиболѣе  подходящимъ 
объектоыъ:  токсинъ  даетъ  кристаллическое  соединеніе  съ  соляной  кислотой 
(очевидно  хлоргидратъ),  Затѣмъ,  какъ  свободный  токсинъ,  такъ  и  его  соль 
даютъ  съ  лецитиномъ  Еесьма  характерный  соединенія.  При  дѣйствіи  соляной 
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Изъ  смѣси  токсина  и  антитоксина  столбняка  мы  можемъ  удалить 
токсинъ  при  помощи  бѣлыхъ  кровяныхъ  тѣлецъ  морской  свинки, 
суспендированныхъ  въ  смѣси;  т.  к.  эти  тѣльца  легко  адсорбируютъ 
токсинъ,  но  не  трогаютъ  антитоксина  х). 

кислоты  ТтАп  количественно  расщепляется  на  компоненты.  Д^йствіе 
токсина  (кобрагемолизинъ)  можно  наблюдать  іп  ѵііго  (гемолизъ  крови).  Лабо- 
раторное изготовленіе  даннаго  антитоксина  вызвало  бы  не  малый  интересъ 
въ  виду  того,  что  при  иммунизаціи  ядомъ  кобры  гибнетъ  болѣе  30%  лошадей, 
а  сама  обработка  продолжается  въ  теченіе  16  мѣсяцевъ.  Въ  то-же  время  отъ 
укусовъ  кобры  погибаетъ,  особенно  въ  Индіи,  не  мало  жертвъ.  Къ  сожалѣ- 
нію,  не  смотря  на  запросы,  мы  до  сихъ  поръ  еще  не  могли  получить  яда 
кобры. 

Отмѣтимъ  здѣсь  весьма  характерный  фактъ,  который  подтверждаетъ 
справедливость  нашихъ  общихъ  выводовъ  съ  новой  стороны:  при  дѣйствіи 
НС1  на  токсинъ  яда  кобры  образуется  „модификация  токсина"  (конечно,  соль), 
которая  даетъ  своеобразное  соединеніе  съ  лецитиномъ;  она  ядовита,  но  не 
реагируетъ  съ  антитоксиномъ  свободнаго  яда,  при  нейтрализаціи  она  пре- 
вращается въ  первоначальную  форму,  т.  е.,  въ  свободное  основаніе  (Морген- 
ротъ:  Веіі.  Кііп.  "ѴѴосЬепзсЬг.  1905,  50;  2еіі.  гиг  Егбйпип^  сіег  раіпоі.  Іпзі.  Вегііп. 
1906;  НапсИшсп  с-ег  Віосііетіе,  1 1,  стр.  366,  1910).  Слѣдовательно,  модифи- 
цированный токсинъ  сохраняетъ  первоначальную  молекулу  безъ  измѣненія. 
Если  бы  специфичность  антитоксиновъ  обусловливалась  химическими  функ- 
ціями,  то  „модифицированный'  токсинъ  съ  неизмѣнившейся  молекулой  (соль) 
долженъ  былъ  бы  реагировать  одинаково  съ  антитоксиномъ  первоначальной 
формы  (свободнаго  основанія). 

Слѣдуетъ  еще  замѣтить,  что  хлоргидратъ  яда  кобры  —  въ  противопо- 
ложность хлоргидратамъ  большинства  токсиновъ  —  ядовит  ъ. 

*)  Э.  Вольфъ.  2еіІзсЬгііі  шг  ІттипіШзюг.  ипсі  ехрег.  ТЪегаріе  I.  Т1.  18. 
стр.  562;  сравн.  полемическую  статью  того-же  автора:  2еіі.  Шг  Ітт.  Огі"', 
Ва.  19,  Н.  4,  стр.  467,  1913.  Сравн.  затѣмъ  работу  Никанорова,  пытав- 
шагося  раздѣлить  дифтерійный  ядъ  и  противоядіе  съ  помощью  уксусно- 
кислой мѣди  („Врачъ",  1896,  №  31);  работу  Сальковскаго  (Вегі.  КИп. 
ДѴосЪепзсЬг.,  1898,  №  25),  установившаго,  что  салициловый  алдегидъ  при 
продолжительномъ  соприкосновеніи  съ  дифтерійнымъ  токсиномъ  уничтожаетъ 
ядовитое  дѣйствіе  послѣдняго  въ  весьма  значительной  степени,  но  не  оказы- 
ваетъ  вліянія  на  антитоксинъ;  и  работу  И.  Бомштейна,  подтвердившая)  на- 
блюденія  Сальковскаго  („Дифтерійный  токсинъ  и  антитоксинъ  въ  животномъ 
организмѣ",  стр.  206,  1898  Москва).  Сравн.  затѣмъ  работы  Оіоѵаппі  Магеп^Ы 
(СепігаІЫаи  ійг  Вакі.  ипа"  Рагазііепк.,  1897,  22,  №№  18  и  19)  и  Дзержгов- 
скаго  (Архивъ  біолог.  наукъ  Инст.  Эксперим.  Мед.,  1898,  6,  вып.  4).  Какъ 
извѣстно,  нагрѣваніе  въ  предѣлахъ  55°  —  60°  уничтожаетъ  ядовитое  дѣй- 
ствіе  дифтерійнаго  токсина,  но  не  вліяетъ  на  антитоксическую  силу  сыво- 
ротки; Магеп&Ы  нагрѣвалъ  біологически  нейтральную  смѣсь  дифтерійнаго 
токсина  и  лѣчебной  сыворотки  при  60°  около  двухъ  часовъ  и  затѣмъ  при- 
ливалъ  10-кратную  смертельную  дозу  свѣжаго  яда;  впрыскиваніе  новой 
смѣси  морскимъ  свинкамъ  не  вызывало  смерти  животнаго,  слѣдовательно  и 
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Особенно  интересный  наблюденія  сдѣланы  были  въ  новѣйшее 
время  Эдгардомъ  Цунцъ  (2ипг)  2).  Авторъ  показалъ,  что  гидратъ 
окиси  алюминія  обладаетъ  способностью  поглощать  дифтерійный 
токсинъ,  но  не  трогаетъ  его  противоядія  (антитоксина).  Анало- 
гично ведетъ  себя  животный  уголь:  легко  адсорбируя  дифтерійный 
токсинъ,  онъ  пассивно  относится,  какъ  къ  его  антитоксину,  такъ 
и  къ  соединенію  Тщ  Ап .  Талькъ  адсорбируетъ  только  лишь  тета- 
ническій  токсинъ;  кремнеземъ  („инфузорная  земля") — -.только  анти- 
токсинъ  столбняка.  Щелочная  среда  повышаетъ  способность 
адсорбціи  у  кремневой  кислоты  и  у  гидрата  окиси  аллюминія. 

Дѣйствуя  животнымъ  углемъ  или  гидратомъ  окиси  алюминія 
на  кислую  или  щелочную  смѣсь  токсина  и  антитоксина  дифте- 
рита, мы  удалимъ  Т,  въ  то  время  какъ  А  останется  въ  растворѣ. 
Съ  помощью  талька  можно  изолировать  антитоксинъ  столбняка 
и  т.  д. 

при  нагрѣваніи  біологически  нейтральной  смѣси  при  60°  токсинъ  разрушается, 
въ  то  время  какъ  антитоксинъ  остается  безъ  измѣненія;  къ  противополож- 
ному результату  пришелъ  Дзержговскій  (Объясненіе  этого  противорѣчія 
И.  Бомштейномъ  см.  тамъ  же,  стр.  188).  Намъ  представляется,  что  противо- 
рѣчіе  въ  наблюденіяхъ  Магеп^Ы  и  Дзержговскаго  опредѣляются  прежде  всего 
различной  давностью  изготовленія  исходной  смѣси,  подвергавшейся  нагрѣва- 
нію;  т.  к.,  свѣжая  смѣсь  въ  противоположность  соединенію  токсина  съ  анти- 
токсиномъ  легко  раздѣляется  на  компоненты  даже  при  помощи  физическихъ 
методовъ.  Далѣе,  здѣсь  слѣдуетъ  упомянуть  работу  Вассермана  (Беиізспе 
тесііс.  "ѴѴосЬепзсЬгШ,  1904,  №  21),  раздѣлявшаго  столбнячный  ядъ  и  его 
антитоксинъ  въ  организмѣ  животнаго  съ  помощью  адреналина;  аналогичную 
работу  Ру  (Апп.  сіе  ГІпзІ.  Разіеиг,  1893,  7,  64),  раздѣлявшаго  токсинъ  и  его 
антитоксинъ  съ  помощью  больного  организма  (ср.  также  Бухнеръ  Вегі.  Кііп. 
ЛѴоспепзспг.,  1904,  №  4).  Работу  Ѵіпсепі, — раздѣленіе  съ  помощью  хлористаго 
кальція  или  же  съ  помощью  специфическихъ  преципитиновъ  (Сотріез  гепа\ 
-пеЪа.  ое  1а  8ос.  сіе  Віоі.,  1907,  112,  №  3);  работу  Отто  и  Сакса  (2еіІ.  Шг 
ехрег.  РаШоІ.  и.  ТЬегаріе,  3)  —  диссоціація  токсина  и  антитоксина  при  раз- 
веденіи  растворовъ  (сравн.  также  работу  Беринга  и  Рансома  ОеиІзсЬе  шей. 
\Ѵоспепзспг.,  1898,  №  12,  стр.  183.  Орнштейнъ  и  Гунтемюллеръ  пришли  къ 
выводу,  что  взаимодѣйствіе  токсина  и  антитоксина  ботулинуса  протекаетъ 
въ  концентрированныхъ  растворахъ  полнѣе  и  легче,  чѣмъ  въ  разбавленныхъ; 
2еіІ.  Шг  Ну^.  и.  Іпіекііопзкгапкіі.,  75,  Н.  2,  стр.  345,  1913).  Работу  Белена  — 
раздѣленіе  съ  помощью  различныхъ  окислителей:  С.  К.,  156,  1848;  158,  966 
(1914);  работу  Данича  —  раздѣленіе  съ  помощью  протеазы  (Апп.  Разіеиг,  16, 
331,  1902);  Моргенрота  —  раздѣленіе  съ  помощью  красныхъ  кровяныхъ  тѣлецъ 
(Вегі.  Кііп.  \Ѵосгіеп5ст\,  1903,  №  2  и  сравни  Ландштейнеръ:  ОррепЪеіглегЧ 
НапйЬисІі  сіег  ВіосЬешіе  3,  стр.  387,  1910  и  Бопаіп-Ьапсізіеіпег  2еіІзсЬг. 
Кііп.  Мео1.,  58,  173,  1905). 

!)  2еіі  гаг  ІттипіІаізЬг.  Огі^іпаіе,  Н.  3,  19,  326,  1913. 
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Нашъ  общій  процессъ  превращенія  глобулина  нормальной 
сыворотки  въ  различные  антитоксины  можно  было  бы  выразить 
съ  помощью  слѣдующей  схемы: 

1)  тТ  -^пО  =  тТ,  вО  (адсорбція) 

2)  тТ,  пО  =  Тпа  ап  ;  С  =  А;  Тга  Оп  =  Тт  А„  . 

3)  Тт  Ап  +  НС1  =  тТ  +  пА  +  НС1.  . 

Въ  настоящей  статьѣ  будетъ  описана  первая  существенная 
половина  даннаго  процесса:  превращеніе  смѣси  глобулина  и  ток- 
сина въ  соединеніе  Тга  Ац  и  затѣмъ  расщепленіе  послѣдняго  на 
компоненты.  Вопросу  изоляціи  антитоксиновъ  и  его  лѣчебнымъ 
функціямъ  будетъ  посвящена  особая  статья. 

Глобулинъ,  адсорбированный  даннымъ  токсиномъ,  превра- 
щается въ  соотвѣтствующій  антитоксинъ.  Слѣдовательио,  для 
осуществленія  процесса  пС  — -  пА  достаточно  вызвать  адсорбцію 
даннаго  токсина  глобулиномъ.  Какъ  извѣстно,  адсорбція  коллои- 
довъ  опредѣляется  прежде  всего  температурой  процесса  и  при- 
родой окружающей  среды.  Присутствіе  постороннихъ  молекулъ 
можетъ  измѣнять  электрическое  состояніе  системы,  величину  и 
массу  частицъ,  число  и  конфигурацію  молекулъ  въ  этихъ  части- 
цахъ  или  же  оно  будетъ  вліять  на  поверхностную  пленку  кол- 
лоидныхъ  части чекъ;  вотъ  почему  посторопнія  вещества  могутъ 
замедлять,  ускорять  и  даже  вызывать  адсорбцію  коллоидовъ. 
Аналогично  могутъ  дѣйствовать  и  свѣтовые  лучи. 

Первоначально  мы  попытались  вызвать  адсорбцію  токсина 
глобулиномъ  сыворотки  путемъ  прямого  нагрѣванія  ихъ  общаго 
раствора  до  37°— 60°. 

Если  бы  эти  попытки  удались,  то-есть  токсинъ  былъ  бы  ад- 
сорбированъ  глобулиномъ  и  вслѣдъ  затѣмъ  между  ними  про- 
изошла бы  неизбѣжная  химическая  реакція  (см.  выше),  то  исход- 
ная токсичная  смѣсь  превратилась  бы  въ  безвредное  соединеніе 
Тга  Ап ;  а  затѣмъ  при  дѣйствіи  кислотъ  или  щелочей,  соединеніе 
это  распалось  бы  на  компоненты:  Тт  Ап=тТ-|-пА. 

Опытъ  показалъ,  что  данный  процессъ  удается  осуществить 
прямымъ  нагрѣваніемъ  лишь  въ  рѣдкихъ  случаяхъ.  Такъ,  при 
прямомъ  нагрѣваніи  стафилолизина  (токсина  патогеннаго  стафило- 
кокка) съ  сывороткой  кролика  до  60°  въ  теченіе  нѣсколькихъ 
часовъ  глобулинъ  этой  сыворотки  превращается  въ  антитоксинъ 
стафилолизина.  Результатъ  превращенія  легко  контролировать 
іп  ѵііго:  при  дѣйствіи  свободнаго  токсина  на  кровяные  шарики 
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выдѣляется  гемоглобинъ;  безцвѣтный  растворъ  окрашивается  при 
этомъ  въ  интенсивный  красный  цвѣтъ  (гемолизъ).  Нагрѣтый  съ 
глобулиномъ,  стафилолизинъ  теряетъ  способность  гемолизировать 
кровь;  но  если  этотъ  нагрѣтый  растворъ  слабо  подкислить  соля- 
ной кислотой  (N/100  НС1),  то  біологически  нейтральное  соединеніе 
Тщ  Ап  ,  какъ  и  слѣдовало  ожидать,  расщепляется  на  компоненты 
стафилолизинъ  регенерируется,  вслѣдствіе  чего  растворъ  пріобрѣ- 
таетъ  свое  прежнее  гемолитическое  свойство  (см.  ниже  прото- 
колы опытовъ). 

Вѣроятно,  мегатеріумъ-лизинъ  будетъ  вести  себя  аналогично 
стафилолизин'у.  Напротивъ  того,  дифтерійный  токсинъ  не  измѣ- 
няется  при  нагрѣваніи  съ  лошадиной  сывороткой.  Мы  безуспѣшно 
нагрѣвали  эти  вещества  до  37°,  40° — 45°  и  даже  до  50° — 60°. 
При  высокой  температурѣ  нами  наблюдалась  частичная  или  пол- 
ная инактивація  токсина;  однако,  это  явленіе  было  связано,  по 
всѣмъ  вѣроятіямъ,  съ  разрушеніемъ  молекулъ  самого  токсина, 
потому  что  полученный  растворъ  при  дѣйствіи  кислотъ  не  измѣ- 
нялся:  регенераціи  свободнаго  токсина  не  наступало.  Можно, 
однако,  допустить,  что  дифтерійный  токсинъ  даетъ  при  нагрѣ- 
ваніи  съ  нормальной  сывороткой  соединеніе  Тга  Ап  ,  которое  за- 
тѣмъ  при  высокой  температурѣ  (50° — 55°)  претерпѣваетъ  глу- 
бокое химическое  измѣненіе  (сравни  выше  третью  фазу  взаимо- 
дѣйствія  токсиновъ  и  антитоксиновъ). 

Итакъ,  чтобы  разрѣшить  поставленный  вопросъ,  предстояло 
измѣнить  среду  процесса.  Намъ  казалось  необходимымъ  найти 
особые  „катализаторы",  которые  обладали  бы  способностью,  не 
разрушая  молекулъ  глобулина  и  токсина,  или  измѣнять  ихъ  по- 
верхностное натяженіе  или  поражать  поверхностную  пленку  кол- 
лоидныхъ  частицъ  и  тѣмъ  самымъ  способствовать  ихъ  адсорбціи 
другъ  другомъ;  или  же  мы  должны  были  найти  химически  пас- 
сивный вещества,  которыя  измѣняли  бы  электрическое  состояніе 
данной  системы  и  тѣмъ  самымъ  способствовали  бы  адсорбціи 
коллоидовъ.  Руководясь  этой  посылкой,  какъ  рабочей  гипотезой,— 
мы  значительно  ограничили  эмпирическую  сторону  нашей  работы. 
Въ  качествѣ  веществъ,  которыя  должны  были,  по  нашему 
предположению,  измѣнять  состояніе  поверхности  данныхъ  колло- 
идовъ, мы  воспользовались  іодомъ  и  сѣроуглеродомъ.  Этотъ  вы- 

г)  При  подкисленіи  среды  кровяной  пигментъ,  какъ  извѣстно,  превра- 
щается въ  метамоглобинъ;   но  это  побочное  явленіе  не  затемняетъ  нашего 

процесса,  см.  протоколы  опытовъ. 
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боръ  былъ  сдѣланъ  нами  на  основаніи  не  только  нашей  общей 
теоретической  посылки,  но  и  фактовъ,  уже  описанныхъ  въ  лите- 
ратурѣ.  Такъ  извѣстно,  что  токсинъ  столбняка  и  дифтерита  при 
дѣйствіи  ничтожнаго  количества  іода  превращается  въ  безвредное 
вещество,  но  сохраняетъ  свое  свойство  иммунизировать  живот- 
нмхъ  (Ферми  —  Перносси,  Эрлихъ).  Другими  словами,  при  дѣй- 
ствіи  іода,  молекулы  токсина  не  разрушаются  или  же  разру- 
шаются только  отчасти,  а  тѣмъ  не  менѣе,  токсинъ  измѣняетъ 
свои  біологическія  свойства.  Очевидно,  іодъ  или  точнѣе— іодныя 
соединенія,  попадая  одновременно  съ  токсиномъ  въ  кровь  живот- 
наго,  способствуютъ  адсорбціи  токсина  глобулиномъ  крови.  Иначе 
говоря,  глобулинъ  сыворотки,  встрѣчая  токсинъ  рядомъ  съ  іод- 
ными  соединеніями,  ведетъ  себя  подобно  самому  антитоксину. 

Можно,  однако,  предположить,  что  іодъ  (сѣроуглеродъ  и  многія 
другія  вещества)  вызываетъ  адсорбцію  токсиновъ  бѣлками,  которые 
всегда  сопровождаютъ  токсинъ;  въ  результатѣ  получится  соеди- 
неніе  Тт  Еп  1)  (гдѣ  Е  —  бѣлокъ),  аналогичное  Тт  Лп-  Вслѣд- 
ствіе  этого  токсинъ  сполна  или  отчасти  потеряетъ  свои  токси- 
ческія  свойства,  но  сохранить  способность  иммунизировать  жи- 
вотныхъ;  подобно  тому  какъ  безвредное  соединеніе  токсина  съ 
антитоксиномъ  Тт  Лп  обладаетъ  этой  способностью. 

Опытъ  вполнѣ  подтвердилъ  наше  предположеніе.  Нагрѣвая 
дифтерійный  токсинъ  съ  глобулиномъ  лошадиной  сыворотки  въ 
теченіе  12  часовъ  до  37°  въ  присутствіи  слѣдовъ  іода,  мы  полу- 
чили неядовитое  соединеніе  Тт  Лиг  глобулинъ  котораго  оказался 
идентичнымъ  съ  антитоксиномъ  дифтерита. 

При  дѣйствіи  соляной  кислоты  соединеніе  это  диссоціируется: 
1  га  -4п  =  тТ  -\-  пА,  причемъ  присутствіе  въ  смѣси  свободнаго 
токсина  и  антитоксина  было  доказано  нами  по  точно  разрабо- 
танному методу  Моргенрота  2). 

М  Такъ  напр.,  рицинъ  теряетъ  токсичныя  свойства  при  нагрѣваніи  съ 
бѣлками  значительно  скорѣе,  чѣмъ  при  нагрѣваніи  безъ  бѣлковъ:  Якоби. 
АгсЫѵ  ехрег.  РаіЬоІ.,  46.  28,  8.  А. 

2)  Моргенротъ  и  Вилланенъ.  ѴігсЬоѵ'з  АгсЫѵ  ійѵ  раіоі.  Апаіот.  ітсі  ійг 
кііп.  Месіігіп,  190,  371  — 380,  1907.  Моргенротъ  доказалъ,  что  смѣсь  свобод- 
ныхъ  токсина  и  антитоксина  при  интравенозной  инъекціи  убиваетъ  живот- 
ныхъ  даже  въ  томъ  случаѣ,  если  антитоксинъ  имѣлся  въ  нѣкоторомъ  избыткѣ; 
другими  словами,  эта  смѣсь  вызываетъ  такой  же  біологическій  эффектъ,  ка- 
кой получался  бьт,  еслибы  въ  кровь  животнаго  токсинъ  и  антитоксинъ 
были  введены  отдѣльно  другъ  отъ  друга.  При  инъекціи  въ  подкожную  клѣт- 
чатку  смѣсь  свободнаго  токсина  и  антитоксина  безвредна  для  животныхъ. 
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Кроликъ,  получавшій  эту  смѣсь  въ  ушную  вену,  погибалъ; 
вскрытіе  трупа  обычно  обнаруживало  типичное  отравленіе  токси- 
номъ  дифтерита  х),  гипертрофію  и  застои  въ  надпочечникахъ,  се- 
розный экссудатъ  въ  полостяхъ  плевръ  и  т.  д.  Контрольные  кро- 
лики, которымъ  вводился  исходный  біологически  нейтральный  ра- 
створъ  полученнаго  нами  соединенія  Тт  Ап  (тѣмъ  же  путемъ  и 
въ  томъ  же  количествѣ),  оставались  жить  неопредѣленно  долгое 
время;  однако,  въ  первые  дни  послѣ  инъекціи  мы  постоянно 
наблюдали  у  нихъ  незначительную  потерю  вѣса  и  затѣмъ  нѣко- 
торую  неустойчивость  его  и  колебанія.  Очевидно,  этотъ  біологиче- 
скій  эффектъ  слѣдуетъ  приписать  протеинамъ  Бухнера  и  вообще 
выдѣленіямъ  микробовъ  и  остаткамъ  ихъ  обмѣна  веществъ:  вмѣстѣ 
съ  токсиномъ  они,  какъ  извѣстно,  отчасти  переходятъ  въ  растворъ. 
Вещества  эти  отнюдь  не  вызываютъ  специфическаго 
отравленія. 

Совершенно  аналогично  ведетъ  себя  и  соединеніе  Тт  А* 
ботулизмуса,  полученное  тѣмъ  же  путемъ;  даже  обнаруженныя 
колебанія  въ  вѣсѣ  опытныхъ  животныхъ  оказались  въ  этомъ 
случаѣ  менѣе  значительными.  Здѣсь  слѣдуетъ  упомянуть,  что  по 
Моргенроту  и  Ашеру  соединеніе  абрина  съ  его  антитоксиномъ  — 
добытымъ  иммунизаціей  козъ  —  вызываетъ  у  кроликовъ  потерю 
въ  вѣсѣ,  доходящую  до  250  гр.  уже  на  4  сутки  послѣ  опыта. 
(Первоначальный  вѣсъ  кролика  1870  гр.  2). 

Хотя  іодъ  вводится  въ  исходную  смѣсь  въ  ничтожномъ  ко- 
личествѣ  (концентрапія  І2  —  1  :  500),  однако  часть  молекулъ 
исходнаго  токсина  несомнѣнно  разрушается  3).  Подкисленный 
растворъ  Тщ  Ап  регенерируетъ,  конечно,  лишь  токсинъ,  остав- 
шійся  безъ  измѣненія.  Кромѣ  того,  соляная  кислота  превра- 
щаетъ  соотвѣтствующій  эквивалентъ  токсина  въ  неядовитую 
соль.  Вотъ  почему  1  куб.  сант.  исходнаго  токсина  послѣ 
обработки  глобулиномъ  въ  присутствіи  іода  и  подкисленія  со- 
ляной кислотой  (1:50  или  1:110  норм,  раств.)  убиваетъ 
кролика  лишь  на  9  — 10  день.  При  опытахъ  Моргенрота  и 
Вилланена,  расщеплявшихъ  соляной  кислотой  соединеніе  Тт  Ахх 

Эта  двойная  операція  (подкожная  и  интравенозная  инъекція)  позволяетъ 
отличать  смѣсь  токсина  и  антитоксина  отъ  чистаго  токсина. 

1)  См.  С.  Абрамовъ:  2еіі.  Юг  ІттипііаІ5Іог8с1шп^,  15.  Н.  1,  стр.  20,  1912. 

2)  СепІгаІЫаІі  пдг  Васіегіоіоагіе,  Рагазііепкшісіе  ипсі  ІпіекІіопзкгапкЬеіІеп. 
Огідіпаіе,  1  АЫеіІип^,  59,  510,  1911. 

8)  Окраска  іода  исчезаетъ  уже  по  истеченіи  нѣсколькихъ  минуті. 
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дифтерита,  смерть  кролика  наступала  иногда  на  6,  7  или  9  день. 
Антитоксинъ  этого  соединенія  былъ  добытъ,  конечно,  путемъ 
иммунизаціи. 

Само  собой  разумѣется,  что  растворы  исходныхъ  веществъ 
(токсинъ  и  глобулинъ,  или  сыворотка)  должны  обладать  ней- 
тральной реакціей.  Какъ  показалъ  Моргенротъ,  соединенія  Тт  Аи 
въ  кисломъ  растворѣ  не  образуются;  они  не  могутъ  существовать  и 
въ  щелочномъ  растворѣ.  Первоначально  мы  нерѣдко  получали 
отрицательный  результатъ,  потому  что  не  слѣдили  за  характе- 
ромъ  реакціи  исходныхъ  растворовъ.  Часто  приходится  нейтра- 
лизовать лошадиную  сыворотку  соляной  кислотой  при  помощи 
лакмуса.  Нейтрализація  должна  производиться  при  37°  въ  тече- 
те нѣсколькихъ  дней.  Нерѣдко  нейтрализованная  сыворотка  при 
стояніи  въ  теченіе  5  —  20  часовъ  снова  пріобрѣтаетъ  щелочную 
или  кислую  реакцію.  Иногда  25  куб.  сант.  сыворотки  требуютъ 
при  нейтрализаціи  8  куб.  сант.  2Ѵ/10  раствора  НС1. 

Правильно  поставленный  опытъ  даетъ  всегда  положительный 
результатъ:  глобулинъ  сыворотки  превращается  въ  антитоксинъ 
дифтерита.  Теоретически  слѣдовало  ожидать,  что  подобно  іоду 
будетъ  дѣйствовать  хлоръ,  сѣроуглеродъ,  треххлористый  іодъ,  іодо- 
іодистый  калій,  эозинъ  (въ  темнотѣ  или  при  освѣщеніи),  мочевина, 
тіомочевина  и  мн.  др.  вещества.  Къ  этому  выводу  неизбѣжно  при- 
водить данныя  литературы  въ  связи  съ  нашими  выводами.  Мы 
судимъ  о  „разрушеніи"'  молекулъ  токсина  только  по  его  біоло- 
гическимъ  свойствамъ.  Это  „разрушеніе"  наступаетъ  при  дѣй- 
ствіи  всевозможныхъ  агентовъ.  Но  не  слѣдуетъ  забывать,  что 
при  дѣйствіи  антитоксиновъ  и  большинства  кислотъ  происхо- 
дить, равнымъ  образомъ,  полное  уничтоженіе  токсическихъ  свойствъ 
ясходнаго  яда;  и  тѣмъ  не  менѣе  молекулы  яда  остаются  въ  цѣ- 
лости,  онѣ  могутъ  быть  регенерированы  при  дѣйствіи  ничтож- 
іаго  количества  кислотъ  или  щелочей  или  же  при  нейтрали- 
*аціи;  причемъ  ихъ  первоначальный  біологическія  свойства  во- 
зобновляются цѣликомъ,  и  безъ  измѣненій. 

Въ  солнечномъ  свѣтѣ,  въ  присутствіи  „фотодинамическихъ" 
юединеній,  какъ  напр.,  слѣдовъ  эозина  —  токсинъ  дифтерита 
инактивируется",  то  есть  становится  безвреднымъ.  Это  измѣ- 
іеніе  токсина  протекаетъ  одинаково  и  въ  темнотѣ,  если  эозинъ 
;рисутствуетъ  въ  достаточномъ  количествѣ.  Происходитъ  ли  при 
томъ  разрушеніе  молекулъ  токсина,  мы  не  знаемъ.  Въ  этомъ 
астномъ  случаѣ  нельзя  допустить,  что  подобно  соединеніямъ  іода. 
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эозинъ  самъ  по  себѣ  способствуетъ  адсорбціи  токсина  глобулиномъ 
крови  и  въ.  результатѣ  при  интекціяхъ  заставляете  этотъ  глобу- 
линъ  реагировать  одинаково  съ  антитоксиномъ,  такъ  какъ  инакти- 
вація  токсина  эозиномъ  (въ  противоположность  инактиваціи  со- 
единеніями  іода)  требуетъ  значительнаго  времени.  Инъекція  свѣже 
приготовленной  смѣси  убиваетъ  животныхъ,  какъ  чистый  токсинъ, 
Слѣд.  эффектъ  опредѣляется  въ  данномъ  случаѣ  реакціей,  медленно 
протекающей  еще  іп  ѵііго.  Возможно,  однако,  что  смѣсь  эозина 
и  токсина  даетъ  при  стояніи  какое  нибудь  вещество,  которое  при 
инъекціяхъ  съ  токсиномъ  дѣйствуетъ  также,  какъ  и  соединенія 
іода.  Кромѣ  того,  мы  уже  упоминали,  что  токсины  всегда  сопро- 
вождаются бѣлками  и  нерѣдко  —  глобулинами.  Не  исключается 
поэтому,  что  эозинъ  способствуетъ  образованію  соединены  ток- 
сина съ  этими  бѣлками  —  Тт  Еп,  соединены  вполнѣ  аналогич- 
ныхъ  Тт  Ап> 

Мы  попробовали  замѣнить  іодъ  сѣроуглеродомъ,  такъ  какъ 
С82  не  растворяется  въ  водѣ  и  легко  удаляется  изъ  эмульсій  ко- 
личественно. Мы  взбалтывали  на  болтушкѣ   смѣсь  лошадиной 
сыворотки  и  дифтерійнаго  токсина  съ  незначительнымъ  количе- 
ствомъ  С82  при  нормальной  температурѣ  въ  теченіе  2 — 3  часовъ. 
Въ  результатѣ  получалась  молочно-бѣлая  эмульсія,  которая  пер-і 
воначально  нагрѣвалась  нами  при  37°,  затѣмъ  сѣроуглеродъ  уда- 1 
лялся  іп  ѵакио  при  нормальной  температурѣ,  а  остающійся  рас-і 
творъ  подкислялся  соляной  кислотой.  При  соблюдены  обычныхъ: 
условій  осторожности,  намъ  удалось  установить,  что  сѣроуглеродъ 
разрушаетъ  молекулы  токсина  даже  въ  томъ  случаѣ,  если  исход- 
ную смѣсь  не  подвергать   предварительному  нагрѣванію.  Теряя 
свои  біологическія  свойства  подъ  вліяніемъ  С82,  токсинъ  стано-І 
вится  вгюлнѣ  безвреднымъ  для  животныхъ.  Однако,  полученный 
растворъ   при  дѣйствіи  соляной  кислоты  или  ѣдкой  щелочи  не 
регенерируетъ  даже  слѣдовъ   токсина.  Слѣдовательно,  исходный 
токсинъ   былъ   химически    измѣненъ    сѣроуглеродомъ.  Можно,: 
однако,  допустить,  что  токсинъ  и  глобулинъ  даютъ  въ  присутствіи 
С82  біологически  нейтральное  соединеніе  Тт  Ла,  которое  затѣмъ 
подъ  вліяніемъ   того  же    С82   быстро   претерпѣваетъ  глубокое 
химическое  измѣненіе,  наступающее  согласно  третьей  фазѣ  (ср. 
выше).  Частичное  химическое  дѣйствіе  свободнаго  іода  на  ток- 
синъ характеризуется,  какъ  мы  уже  упоминали,  исчезновеніемъ 
іодной  окраски;  дѣйствіе  С82   можно   обнаружить   по  сильному 
запаху  сѣроводорода  и  какихъ-то  сѣрнистыхъ  соединеній.  Обла- 


Изслѣдованіе  ВЪ  ОБЛАСТИ  ТОКСИНОВЪ  И  АНТИТОКСИНОВЪ.  291 


дая  свойствомъ  разрушать  или  измѣнять  поверхностную  пленку 
коллоидныхъ  частичекъ,  такія  вещества,  какъ  свободный  іодъ  и 
сѣроуглеродъ,  должны,  'конечно,  дѣйствовать  и  на  молекулы  этихъ 
коллоидовъ. 

Вотъ  почему  мы  перешли  къ  поискамъ  катализаторовъ,  кото- 
рый, представляя  собой  химически  инертныя  вещества,  измѣ- 
няли  бы  поверхностное  натяженіе  или  электрическое  состояніе 
данной  системы  и,  такимъ  образомъ,  могли  бы  способствовать 
адсорбціи  токсина  глобулиномъ.  Къ  такимъ  веществамъ  можно 
было  отнести  прежде  всего  минеральный  соли  г).  Тѣмъ  болѣе, 
что  адсорбцію  коллоидовъ  другъ  другомъ  можно  по  существу  раз- 
сматривать  или — какъ  первый  этапъ  въ  процессѣ  высаливанія,  точ- 
нее, коагуляціи  неоднородныхъ  частичекъ  или  —  адсорбція  есть 
неполная  коагуляція,  потому  что  коагуляція  неизбѣжно  сопро- 
вождается предварительной  адсорбціей  химически  однородныхъ 
коллоидныхъ  частицъ 2).  Сложный  механизмъ  коагуляціи  коллоидовъ 


М  Нейссеръ  и  Фридеманъ  принимаютъ,  что  іоны  солей,  въ  частности  по- 
варенной соли,  вызываютъ  „перезарядку"  бѣлковыхъ  веществъ,  какъ  амфо- 
терныхъ  электролитовъ.  Это  естественное  допущеніе  легко  объясняетъ  цѣлый 
рядъ  явленій.  Такъ  при  дѣйствіи  раствора  бѣлка  (преципитиногенъ)  на  его 
специфическое  антитѣло  (преципитинъ),  которое  получается  при  иммунизаціи 
животныхъ  противъ  этого  бѣлка,  выпадаетъ,  какъ  извѣстно,  осадокъ,  такъ 
назыв.  преципитатъ.  Даже  растворы  исходнаго  бѣлка  1  :  50000  д  а  ю  т  ъ 
вѣсомые  осадки  преципитата.  Это  явленіе  нельзя  понимать,  какъ 
нейтрализацію  противоположно  заряженныхъ  коллоидныхъ  партикуловъ  дан- 
наго  бѣлка  и  его  антитѣла,  —  нейтрализацию,  сопровождающуюся  измѣненіемъ 
поверхностнаго  натяженія  системы  и  потому  —  выпаденіемъ  осадка,  такъ  какъ 
нейтрал  изація  коллоида  требуетъ  электрохимически 
эквивалентнаго  количества  другого  коллоида  (Пиктонъ 
и  Линднеръ.  ^Ьигп.  о(  Іпе  Спет.  8ос,  1897;  Ьоііегтозег,  „Апог^апізсгіе 
Соііоісіе"  8іиі1^агт,  1901.  Бильцъ:  2еіІ.  шг  рЬузік.  Спетіе,  1904).  Выше  мы 
упоминали,  что  ничтожнѣйшее  количество  исходнаго  бѣлка  даетъ  уже  вѣсо- 
мый  осадокъ.  Нейссеръ  и  Фридеманъ  объясняютъ  этотъ  фактъ  перезаряд- 
кой коллоидныхъ  партикуловъ,  наступающей  въ  присутствіи  іоновъ  КаСІ. 
И  действительно,  еще  е7бШ5  указывалъ  на  большое  значеніе  поваренной 
соли  при  иммунныхъ  реакціяхъ  (2еіІ.  іііг  Ну^.,  1902).  Нейссеръ  и  Фридеманъ 
имѣли  растворы  различныхъ  коллоидовъ,  которые  отдѣляли  осадки  лишь 
послѣ  прибавленія  ничтожнаго  количества  солей,  причемъ  эти  соли  въ  дан- 
номъ  количествѣ  сами  по  себѣ  не  вызывали  безъ  коллоидовъ  никакихъ 
осажденій. 

2)  Мы  отнюдь  не  склонны  сколько-нибудь  настаивать  на  реальной  цен- 
ности этихъ  рабочихъ  гипотезъ.  Онѣ  послужили  намъ  лишь  направляющей 
нитью  и  позволили  совершенно  избѣжать  эмпирической  постановки  опытовъ. 
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становится  иногда,  благодаря  предварительно  наступающей  опалес- 
ценціи  раствора,  доступнымъ  непосредственному  наблюденію. 

Конечно,  искомая  соль  должна:  1)  обладать  нейтральной  ре- 
акціей  (потому  что  токсинъ  реагируетъ  съ  антитоксиномъ  лишь 
въ  нейтральной  средѣ);  2)  быть  безвредной  для  животныхъ  (иначе 
результаты  опытовъ  было  бы  трудно  контролировать);  3)  легко 
получаться  въ  чистомъ  состояніи. 

Поэтому  мы  и  остановились  на  хлористомъ  натріѣ.  Опытъ 
вполнѣ  подтвердилъ  наши  ожиданія.  Оказалось,  что  токсины  въ 
присутствіи  поваренной  соли  весьма  быстро  адсорбируются  гло- 
булиномъ  сыворотки;  причемъ  послѣдній  превращается  въ  соот- 
вѣтствующій  антитоксинъ. 

Такъ  напримѣръ  растворъ  токсина  ботулизмуса  и  лошадиной 
сыворотки,  содержащей  6%  поваренной  соли,  превращается  въ 
нейтральное  соединеніе  токсина *  съ  антитоксиномъ  Тт  Ап  уже  че- 
резъ  4  часа  при  нормальной  температурѣ  2).  При  подкисленіи 
раствора  соляной  кислотой  до  N/50  общаго  содержанія  НС1  со- 
единеніе  это  весьма  гладко  расщепляется  на  компоненты: 

Тт  Лп  =  тТ  +  пА. 

Спеціально  поставленный  опытъ  показалъ,  что  при  расщепленіи 
Тт  Ап  токсинъ  и  антитоксинъ  регенерируются  въ  количествѣ 
значительно  болыпемъ  50°/0  отъ  исходнаго  количества.  Весьма 
вѣроятно,  что  этотъ  процессъ  протекаетъ  до  конца  и  при  этомъ 
не  сопровождается  побочными  реакціями. 

Аналогично  получается  антитоксинъ  дифтерита.  Слѣд.  4  опыта 
наглядно  демонстрируютъ  данный  процессъ: 

Опытъ  1.  Токсинъ  дифтерита  при  стояніи  въ  термостатѣ 
при  37°,  въ  теченіе  36  часовъ  въ  присутствие  6%  хлористаго  на- 
трія  не  разрушается  и  даже  не  ослабляется;  онъ  сохраняешь  цѣ- 
ликомъ  свое  специфическое  дѣйствіе  на  организмъ  животныхъ. 

Опытъ  2.  Въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  но  въ  присутствіи  лоша- 
диной сыворотки  токсинъ  становится  совершенно  безвреднымъ 
(интравенозная  инъекція),  превращаясь  въ  свое  солеобразное  со- 
единеніе  Тш  Ап.  При  этомъ  антитоксинъ  образуется  изъ "глобулина 
сыворотки. 

г)  Отмѣтимъ  попутно,  что  по  Орнштейну  и  Гунтемюллеру  взаимодѣйствіе 
токсина  и  антитоксина  ботулинуса  протекаетъ  полнѣе  и  легче  в  ъ  р  а  с  т- 
ворѣ  поваренной  соли:  2еіі.  ійг  Ну§-.  и.  Іп^екііопзкгапкіі.,  75,  Н.  2, 
стр.  345,  1913. 
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Опытъ  3.  При  подкисленіи  раствора,  полученнаго  въ  опытѣ 
2,  соединеніе  Тт  Лп  расщепляется  на  компоненты.  Смѣсь  стано- 
вится попрежнему  ядовитой;  она  убиваетъ  животныхъ  при 
интравенозной  инъекціи,  но  безвредна  при  введеніи  её  въ  под- 
кожную клѣтчатку.  Именно  эта  двойная  операція  представляетъ 
собой  методъ  доказательства  того;  что  въ  испытуемомъ  растворѣ 
мы  имѣемъ  смѣсь  свободнаго  токсина  и  свободнаго  антитоксина 
(Моргенротъ). 

Опытъ  4.  При  точной  нейтрализаціи  кислаго  раствора  смѣси 
токсина  и  антитоксина,  полученной  въ  опытѣ  3-мъ,  снова  обра- 
зуется неядовитое  соединеніе  Тт  Ап,  при  зтомъ  вліяніе  поварен- 
ной соли  исключается,  такъ  какъ  растворъ  былъ  предварительно 
разбавленъ  водой  до  1%-го  содержанія  соли  1). 

Уже  одни  только  эти  опыты,  не  говоря  объ  изоляціи  свобод- 
наго антитоксина,  устанавливаютъ  превращеніе  нормальной  лоша- 
диной сыворотки  въ  сыворотку  антитоксичную.  Отмѣтимъ  пока, 
что  антитоксинъ  ботулизмуса  и  антитоксинъ  дифтерита  были 
получены  нами  изъ  одной  и  той  же  нормальной  лошадиной  сы- 
воротки. Этотъ  фактъ  вполнѣ  подтверждаетъ  наши  общіе  выводы 
о  природѣ  антитоксиновъ  и  о  характерѣ  ихъ  специфичности. 

Впослѣдствіи  нами  будетъ  доказано,  что  вмѣсто  сыворотокъ 
можно  пользоваться  растворами  глобулиновъ,  предварительно 
изолированныхъ  обычнымъ  путемъ,  или  же  глобулинами  куринаго 
яйца  и  т.  д. 

Работа  съ  выдѣленіемъ  свободныхъ  антитоксиновъ  изъ  смѣси 
съ  токсинами  въ  кислой  или  щелочной  средѣ  продолжается  по 
различнымъ  направлешямъ.  Кромѣ  того  мы  разсчитываемъ  полу- 
чить іп  ѵііго  по  данному  методу  антитоксинъ  яда  кобры  и  анти- 
абринъ. 

5.  О  механизмѣ  образованія  антитоксиновъ  въ  крови  и  молокѣ  живот- 
ныхъ при  активной  иммунизаціи. 

Достигнутое  нами  превращеніе  глобулиновъ  сыворотки  въ 
любой  антитоксинъ  освѣщаетъ  цѣлый  рядъ  основныхъ  вопросовъ 
иммунохиміи.  И  загадочный  вопросъ  о  механизмѣ  образованія  анти- 
токсиновъ въ  крови  и  молокѣ  животныхъ,  т.  е.  вопросъ  омеха- 


*)  Въ  дальнѣйшихъ  опытахъ  мы  удаляли  избытокъ  ШС1  при  помощи 
ліализа. 
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низмѣ  активной  имунизаціи  животныхъ,  только  теперь 
можетъ  быть  поставленъ  на  прочную  почву  физико-химическихъ 
теорій.  Ниже  мы  рѣшили  привести  наше  объясненіе  этого  про- 
цесса. Отличаясь  исключительной  простотой  и  вытекая  непосред- 
ственно изъ  данныхъ  опыта,  гипотеза  наша  не  только  стройно 
объясняетъ  своеобразный  детали  этого  процесса,  но  и  предска- 
зываетъ  факты  1). 

При  иммунизаціи  первая  порція  токсина  встрѣчаетъ  глобу- 
линъ,  который,  какъ  мы  видѣли,  въ  присутствіи  особыхъ  „ката- 
лизаторовъ"  легко  адсорбируетъ  токсины.  Наше  объясненіе  про- 
цесса построено  лишь  на  той  гипотетической  посылкѣ,  что  въ 
крови  или  сокахъ  животнаго  находятся  или  периодически  цир- 
кулируют вещества,  которыя,  подобно  іодоіодистому  калію, 
іоду,  сѣроуглероду,  эозину,  мочевинѣ,  поваренной  соли  и  т.  д. 
способствуютъ  адсорбціи  коллоидовъ.  Это  единственное  допу- 
щеніе  представляется  само  по  себѣ  весьма  вѣроятнымъ. 

Въ  результатѣ  первая  порція  токсина  неизбѣжно  превратится, 
подобно  реакціи  іп  ѵііго,  въ  біологически  нейтральное  соедине- 
ніе,  причемъ  одновременно  глобулинъ  будетъ  превращенъ  въ 
антитоксинъ:  тТ  -{-  пСг  =  Тт  Ап, 

Реакція  крови  или  соковъ  животнаго  періодически  мѣняется; 
она  бываетъ  нейтральной,  основной  или  кислой.  Соединеніе  ток- 
сина съ  антитоксиномъ  въ  кислой  или  щелочной  средѣ  весьма 
быстро  расщепляется  на  компоненты.  Мы  получимъ: 

Тт  А*  =  тТ  +  пА. 


г)  Въ  организмѣ  животнаго  ничтожная  (не  смертельная)  доза  токсина 
вызываетъ  образованіе  специфическаго  антитоксина.  При  повторныхъ  инъ- 
екціяхъ  малыхъ  дозъ  количество  антитоксина  повышается  и  мало-по-малу 
животное  становится  нечувствительнымъ  или  „иммуннымъ"  къ  данному  яду. 
Процессъ  протекаетъ  своеобразно.  Каждая  порція  введеннаго  токсина  перво- 
начально весьма  быстро  понижаетъ  количество  уже  имѣвшагося  антитоксина: 
затѣмъ  на  2  или  4  день  количество  антитоксиновъ  значительно  повышается, 
черезъ  небольшое  время  нѣсколько  падаетъ  и  затѣмъ  весьма  долго  (нѣсколько 
мѣсяцевъ)  остается  постояннымъ.  Уходъ  за  животными,  время  инъекцій  и 
характеръ  питанія  замѣтно  отражаются  на  процессѣ.  Въ  общемъ  антитоксинъ 
образуется  въ  количествѣ  далеко  не  пропорціональномъ  введенному  токсину. 
Такъ  при  инъекціи  1  единицы  дифтерійнаго  токсина  организмъ  лошади  вы- 
рабатываетъ  антитоксинъ  въ  количествѣ  достаточномъ  для  полной  нейтрали- 
заціи  100000  единицъ  токсина. 
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Рано  или  поздно  —  въ  зависимости  отъ  питанія  и  физіоло- 
гическихъ  функцій  организма — реакція  среды  снова  окажется  вре- 
менно нейтральной.  Тотчасъ  же  настунитъ  образованіе  соедине- 
нія  Тт  Лп.  При  этомъ  въ  соединеніе  съ  токсиномъ  вступятъ  не 
только  молекулы  антитоксина,  уже  появившіяся  при  кислой  или 
щелочной  средѣ,  но  по  крайней  мѣрѣ  отчасти  и  новыя  частицы 
глобулина.  Въ  зависимости  отъ  реакціи  кровяной  среды  процессъ 
этотъ  будетъ  повторяться  въ  томъ  же  порядкѣ;  и  мы  можемъ 
безъ  труда  представить  себѣ,  какъ  ничтожное  количество  ток- 
сина будетъ  переводить  въ  антитоксинъ  весь  наличный  запасъ 
глобулина.  Воть  почему  организмъ  лошади  при  дѣйствіи  одной 
единицы  токсина  реагируетъ  образованіемъ  100.000  единицъ  анти- 
токсина. Этотъ  загадочный,  до  сихъ  поръ  не  поддавав шійся 
объясненіямъ  фактъ,  нынѣ  получаетъ  простое  объясненіе  и  даже 
логически  дедуцируется.  Вслѣдъ  затѣмъ  намъ  становится  понят- 
нымъ,  почему  подкожныя  инъекціи  токсина  въ  присутствіи  нѣко- 
торыхъ  веществъ,  какъ  напр.  треххлористаго  іода,  свободнаго  іода, 
іодоіодистаго  калія  и  т.  д.  почти  совершенно  безопасны  для  жи- 
вотныхъ,  несмотря  на  то,  что  свойство  токсина  иммунизировать 
животныхъ  въ  этихъ  условіяхъ  не  измѣняется. 

Въ  присутствіи  указанныхъ  веществъ  токсинъ,  какъ  мы  ви- 
дѣли,  быстрѣе  адсорбируется  глобулиномъ  крови,  превращаясь 
въ  безвредное  соединеніе  ТтЛп ;  следовательно,  ускоряется  и 
самый  процессъ,  въ  результатѣ  котораго  животное  становится 
нечувствительнымъ  къ  данному  токсину.  Кромѣ  того,  глобулинъ, 
энергично  адсорбируя  токсинъ,  какъ  бы  защищаетъ  отъ  него 
клѣтки  органовъ  животнаго;  другими  словами,  онъ  функціонируетъ 
почти  одинаково  съ  антитоксиномъ.  Далѣе  легко  дедуцируется 
то  загадочное  наблюденіе  (установленное  цѣлымъ  рядомъ  авто- 
ровъ),  по  которому  біологически  нейтральный  продуктъ 
нерѣдко  равно  обладаетъ  „иммунизирующей  силой":  попадая 
въ  организмъ  животнаго  при  кислой  или  щелочной  средѣ,  со- 
единеніе  ТтАп  очень  быстро  разложится  на  компоненты — ТтАп  = 
=  тГ  +  и  слѣд.  въ  подходящихъ  условіяхъ  оно  будетъ  вести 
себя,  какъ  свободный  токсинъ 


*)  Сравн.,  напр.,  работу  А.  Шалленфро:  „І)юег  сііе  Ітпшпізіегип»  ^е^еп 
ОірЫегіе  тіі  Тохіп-Апіііохіп^етізсііеп  пасіі  ѵоп  ЕеЬгіп^";  АѴіепег  кІіпізсЬе 
ЧѴосЪепзспгіп.,  №  39,  стр.  1536,  1913.  Авторъ  приходить  къ  выводу,  что  при 
иммунизаціяхъ  противъ  дифтерита  смѣсью   Т  и  А,  эта  смѣсь  диссоціируетъ 
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Процессъ  иммунизаціи  освѣщается  нашимъ  объясненіемъ  съ 
новой  стороны.  Можно  предсказать  до  опыта,  что  инъекціи  ток- 
сина въ  присутствіи  нейтральныхъ  солей  (NаС1  и  друг.)  будутъ 
болѣе  целесообразны.  Роль  реакціи  крови  или  соковъ  животнаго 
выясняетъ  много  темныхъ  сторонъ.  Создается  возможность  точно 
опредѣлить  оптимальный  условія  питанія  и  время  повторныхъ 
инъекцій;  другими  словами,  возможность  вести  иммуниза- 
цію  наиболѣераціональнымъ  путем  ъ. 

6.  О  преимуществахъ  лабораторнаго  полученія  антитоксиновъ. 

Вызывая  адсорбцію  токсиновъ  глобулинами,  мы  получаемъ 
соединеніе  Тт  Ап,  которое  при  подкисленіи  выдѣляетъ  свободный 
антитоксинъ  рядомъ  съ  токсиномъ.  Вещества  эти,  какъ  мы  уже 
видѣли,  можно  легко  отдѣлить  другъ  отъ  друга  въ  результатѣ 
чего  будетъ  изолированъ  антитоксинъ,  въ  количествѣ  эквива- 
лентномъ  исходному  токсину. 

Предложенный  выше  механизмъ  активной  иммунизаціи  жи- 
вотныхъ  позволяетъ  значительно  упростить  данный  процессъ. 
Въ  самомъ  дѣлѣ,  то*  что  происходитъ  при  иммунизаціяхъ  въ 
крови  животныхъ,  можно  повторить  въ  пробиркѣ.  Теоретически — 
ничтожно  малое  количество  токсина  можетъ  перевести  въ  анти- 
токсинъ произвольно  большое  количество  сыворотки.  Для  этого 
необходимо  лишь  мѣнять  своевременно  характеръ  реакціи.  Такъ, 
слѣды  токсина  въ  присутствіи  значительнаго  количества  сыво- 
ротки и  6%  ІЧаСІ  дадутъ  черезъ  4  часа  соединеніе  Тт  Ап,  въ 
количествѣ  эквивалентномъ  исходному  токсину.  Подкисляя  полу- 
ченный растворъ,  мы  вызовемъ  реакцію  Тт  Ап  =  тТ  -\-пА,  кото- 
рая закончится  приблизительно  черезъ  12  часовъ;  при  нейтра- 
лизаціи  раствора  ')  снова  образуется  соединеніе  Тт  Ап,  —  при- 
чемъ  его  компонентъ  А  будетъ  отчасти  появляться  изъ  частицъ 
еще  не  измѣнявшагося  глобулина  (необходимо  взбалтываніе). 
Такимъ  образомъ,  послѣдовательно  усредняя  и  подкисляя  нашъ 
растворъ,  мы  переведемъ  весь  глобулинъ  сыворотки  въ  анти- 
токсинъ, соотвѣтствующій  данному  токсину.  Избытокъ  соли  можно 
удалить  діализомъ. 


на  компоненты;  процессъ  этотъ  протекаетъ  въ  организмѣ  животнаго,  причемъ 
образующійся  здѣсь  свободный  токсинъ  и  опредѣляетъ  эффектъ  иммунизаціи. 
*)  Соотвѣтствующіе  опыты  уже  поставлены,  но  еще  далеко  не  закончены 

нами. 
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Такого  рода  способы  обладаютъ  значительнымъ  преимуще- 
ствомъ  передъ  способомъ  иммунизаціи  животныхъ.  Въ  лабо- 
раторныхъ  условіяхъ  мы  получаемъ  возможность  легко,  быстро 
и  дешево  получать  каждый  разъ  совершенно  свѣжій  препаратъ. 

Вспомнимъ  только,  что  трудно  доступный  дизентерійный 
антитоксинъ  весьма  быстро  и  легко  (напр.  при  сильномъ  освѣще- 
ніи)  разрушается,  теряя  цѣлительное  свойство. 

Иммунизація  лошадей  ядомъ  кобры  продолжается  около  16  мѣ- 
сяцевъ;  много  животныхъ  умираютъ  при  первыхъ  же  инъекціяхъ. 
А  въ  то  же  время  въ  Индіи  и  Южной  Америкѣ  отъ  укусовъ 
змѣй  погибаетъ  ежегодно  почти  столько  же  жизней,  сколько 
ихъ  уносится  при  эпидеміяхъ.  Мы  имѣемъ  возможность  безъ 
особыхъ  затратъ  средствъ  и  времени  легко  получать  лаборатор- 
нымъ  путемъ  совершенно  свѣжій  препаратъ  и  при  этомъ  не 
губить  животныхъ. 

Кромѣ  того,  антитоксинъ  можетъ  быть  полученъ  по  нашему 
методу  непосредственно  изъ  сыворотки  паціента. 

Частичный  синтезъ  антитоксиновъ  позволяетъ  намъ  надѣяться 
въ  будущемъ  на  широкія  перспективы.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  при 
активной  иммунизаціи  антитоксины  образуются  въ  условіяхъ,  ко- 
торый точно  ограничены  жизнью  животнаго.  Такъ,  температура 
крови  колеблется  въ  узкихъ  предѣлахъ  около  37°;  окружающая 
среда  вполнѣ  точно  фиксирована. 

Перенося  процессъ  изъ  организма  животнаго  въ  лабораторію 
химика,  мы  тѣмъ  самымъ  открываемъ  для  себя  новыя  возмож- 
ности. Въ  лабораторіи  можно  пользоваться  температурой  до  60° 
(выше  уже  начинается  свертываніе  бѣлковъ)  и  не  бояться  такихъ 
веществъ,  какъ  свободный  хлоръ,  іодъ  и  т.  д.,  при  обработкѣ 
которыми  мы  не  иммунизировали  бы,  а  убили  животное.  По- 
этому вполнѣ  естественно  ожидать,  что  въ  лабораторныхъ  усло- 
віяхъ  намъ  можетъ  посчастливиться  выдѣлить  такіе  антитоксины, 
которые  въ  живомъ  организмѣ  образоваться  не  могутъ:  анти- 
токсинъ или  антиэндотоксинъ  холеры,  чумы,  тифа;  антитуберку- 
линъ,  антималеинъ  (сапъ),  антилепринъ  (проказа)  и  т.  д. 

При  первой  же  возможности  мы  приступимъ  къ  попыткѣ 
полученія  антитоксина  холеры  1). 


г)  Сравн.  Л.  Горовицъ:  2еіІ.  ійт  ІттипіШз&гзсЬші^.  Огі^іпаіе,  19,  Н.  1, 
стр.  44. 

химич.  обш.  хьѵн,  2.  20 
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7.  Токсины,  алкалоиды  и  бѣлки.  О  синтезѣ  веществъ,  обладающихъ 
свойствами  токсиновъ. 

Алкалоиды  и  кристаллическіе  яды,  какъ  извѣстно,  лишены 
способности  побуждать  животныхъ  къ  производству  соотвѣт. 
антитѣлъ.  Это  свойство  до  сихъ  поръ  еще  признается  привилегией 
токсиновъ.  Именно  оно  устанавливаетъ,  будто  бы,  принципіальную 
границу  между  алкалоидами  и  токсинами.  Мы  не  можемъ  согласиться 
съ  этимъ. 

Данная  способность  въ  равной  мѣрѣ  свойственна  антигенамъ 
вообще,  въ  частности  бѣлковымъ  соединеніямъ  и  даже  ихъ  нѣ- 
которымъ  производнымъ.  такъ  какъ  нельзя  усмотрѣть  какой  бы 
то  ни  было  разницы  въ  характерѣ  химической  реакціи  между 
токсиномъ  и  антитоксиномъ  —  съ  одной  стороны,  бѣлкомъ  и 
его  преципитиномъ  —  съ  другой.  Подобно  антитоксину  пре- 
ципитинъ  представляетъ  собой  глобулинъ  и  образуется  въ 
сывороткѣ  животныхъ,  какъ  продуктъ  „активной  иммунизаціи" 
противъ  даннаго  бѣлка;  подобно  токсину,  онъ  адсорбируется 
этимъ  бѣлкомъ  и  затѣмъ  даетъ  съ  нимъ  нерастворимое  или 
трудно  растворимое  въ  водѣ  солеобразное  соединеніе,  которое 
легко  разлагается  кислотами  на  компоненты.  Всѣ  наши  основныя 
положенія  въ  области  антитоксиновъ  равно  относятся  и  къ 
преципитинамъ.  Нерастворимость  въ  водѣ  соединенія  даннаго 
бѣлка  съ  его  приципитиномъ  представляетъ  собой  единственную 
реакцію,  которая  іп  ѵііго  позволяешь  обнаружить  присутствіе 
преципитина;  эта  нерастворимость,  очевидно,  обусловливается 
исключительно  высокимъ  молекулярнымъ  вѣсомъ  даннаго  соле- 
образнаго  соединенія  бѣлка  съ  бѣлкомъ;  подобно  этому,  ток- 
сины, выдѣляющіеся  своимъ  высокимъ  молекулярнымъ  вѣсомъ, 
напр.  абринъ,  даютъ  съ  антитоксиномъ  равнымъ  образомъ  нерас- 
творимыя  соединенія,  выпадающія  при  смѣшеніи  растворовъ. 
Выше  уже  было  показано,  что  соли  токсиновъ  въ  противополож- 
ность солямъ  алкалоидовъ  не  ядовиты,  благодаря  чему  алкало- 
иды не  даютъ  антиалкалоидовъ.  Но  это  единственное  различіе 
отнюдь  не  можетъ  считаться  принципіальнымъ.  Отчасти  оно,  мо- 
жетъ  быть,  опредѣляется  физическимъ  состояніемъ  коллоидныхъ 
частицъ  токсиновъ  (см.  выше),  ихъ  степенью  проницаемости  че- 
резъ  различный  пленки  и  мембраны,  скоростью  диффузіи  въ  раз- 
личныхъ  жидкостяхъ  и  сокахъ  и  т.  д.  Напримѣръ,  высоко- 
молекулярные аморфные  алкалоиды  растеній  —  абринъ  и  рицинъ 
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(фитотоксины  по  Эрлиху),  обладаютъ  свойствами  токсиновъ;  они, 
между  прочимъ,  даютъ  антитѣла. 

Кристаллическіе  же  токсины  животнаго  происхожденія,  какъ 
напр.  яды  змѣй  (кобратоксинъ  даетъ  съ  НС1  кристаллическое  соеди- 
неніе)  обладаютъ  всѣми  типичными  свойствами  алкалоидовъ:  ихъ 
соли  (напр.  хлоргидратъ),  подобно  солямъ  алкалоидовъ, — ядовиты, 
исключеніе  составляетъ  лишь  высокомолекулярная  бѣлковая 
(глобулиновая)  соль  Тт  Лп,  благодаря  которой  этотъ  алкало  идъ 
не  лишенъ  способности  иммунизировать  животныхъ;  кромѣ 
того  отравленіе  ядами  змѣй,  подобно  отравленію  обычными  кристал- 
лическими алкалоидами,  наступаешь  безъ  „инкубаціоннаго  періода* 
и  т.  д. 

Если  бы  намъ  удалось  найти  кристаллическій  алкалоидъ,  соли 
котораго  оказались  бы  неядовитыми  или,  который  давалъ  бы 
только  съ  глобулиномъ  біологически  нейтральную  соль,  мы 
безусловно  получили  бы  возможность  иммунизировать  животныхъ 
этимъ  алкалоидомъ.  Онъ  неизбѣжно  вызвалъ  бы  появленіе  соотв. 
антиалкалоида.  Съ  другой  стороны,  мы  легко  можемъ  мыслить 
токсинъ,  соли  котораго,  а  въ  томъ  числѣ  и  бѣлковая  соль,  были 
бы  съ  нимъ  одинаково  токсичны.  Къ  такому  типу  токсиновъ 
приближается,  какъ  мы  видѣли,  ядъ  кобры:  біологическій  эффектъ 
этого  яда  одинаковъ  съ  эффектомъ  его  хлоргидрат'а;  сюда  же 
относится  быть  можетъ  и  токсинъ  холеры  2),  потому  что  онъ 
не  обладаетъ,  повидимому,  способностью  давать  въ  организмѣ 
животныхъ  соотвѣтствующій  антитоксинъ  обычнаго  типа  2). 
Итакъ,  токсины  ведутъ  себя  одинаково  съ  алкалоидами.  При- 
нимая даже  условную  классификацию,  мы  убѣждаемся  въ  суще- 
ствованіи  алкалоидовъ,  которые  обладаютъ  почти  всеми  свой- 
ствами токсиновъ;  и  наоборотъ  —  существуютъ  токсины,  почти 
ничѣмъ  не  отличающіеся  въ  своихъ  свойствахъ  отъ  типичныхъ 
алкалоидовъ.  Слѣдовательно,  между  токсинапи  и  алкалоидами 
нѣтъ  существенной  границы. 

Въ  заключеніе  отмѣтимъ,  что  по  нашимъ  выводамъ  всѣ  аморфные 


*)  Недавнія  клиническія  наблюденія  съ  предполагаемымъ  антитоксиномъ 
холеры  И.  И.  Мечникова  не  дали  опредѣленнаго  результата. 

2)  См.  Горовицъ:  2еіі.  ійг  ІттипіШзіог.  Огі^іпаіе,  19,  Н.  1,  44. 

Или  же  въ  условіяхъ  живого  организма  антитоксинъ  холеры  обра- 
зуется лишь  въ  ничтожной  концентраціи.  Въ  такомъ  случаѣ  должно  ожи- 
дать, что  нашъ  лабораторный  способъ  приведетъ  къ  достаточно  концентри- 
рованной антихолерной  сывороткѣ. 

20* 


300 


И.  И.  Остромысленскій. 


алкалоиды  и  яды  высокаго  молекулярнаго  вѣса  слабо  основной 
реакціи,  обладающіе  свойствами  коллоидовъ,  явятся  безспорными 
и  типичными  токсинами;  ими  можно  будетъ  иммунизировать 
животныхъ;  они  будутъ  давать  антитѣла;  біологическій  эффектъ 
ихъ  будетъ  обнаруживаться  лишь  по  истеченіи  „инкубаціоннаго 
періода";  большинство  солей  такихъ  алкал оидовъ,  въ  томъ  числѣ 
ихъ  бѣлковыя  соли,  окажутся  безвредными  для  животныхъ.  Эти 
заключенія  напрашиваются  сами  собой,  какъ  конечный  итогъ 
нашего  анализа  и  наблюденій.  Понятно  поэтому,  какой  высокій 
интересъ  вызвалъ  бы  синтезъ  этихъ  алкалоидовъ:  это  б  ы  л  ъ 
бы  синтезъ  токсинов ъ. 

Практическое  осуществленіе  его,  повидимому,  не  вызоветъ 
особенныхъ  затрудненій.  Мы  надѣемся  подойти  къ  этой  инте- 
ресной задачѣ,  исходя  изъ  какого  нибудь  синтетическаго  кри- 
сталлизующегося алкалоида  извѣстной  структуры.  Введя  въ  его 
частицу  сопряженную  связь,  и  вызвавъ  полимеризацію  соотв. 
продукта  въ  обычныхъ  условіяхъ,  мы  должны  будемъ  прійти  къ 
искомому  синтетическому  токсину.  Первые  оріентирующіе  опыты 
мы  расчитываемъ  поставить  съ  полимеризованнымъ  пипериномъ. 
Этотъ  интересный  алкалоидъ  уже  былъ  синтетически  полученъ 
Ладенбургомъ  и  Шольцемъ  г).  Въ  его  частицѣ  имѣется  сопря- 
женная связь: 


СН2 


СН2 

сн2х  ней     |с  •  С0Чсн2 

ХК_  СО  —  СН:СН  —  СН  :  СН  —  сі'     /ІС  .  Со/ 

сн 

Полимеризація  пиперина  въ  коллоидное  вещество  уже  наблю- 
далась Маданомъ  2).  Одинаковый  интересъ  вызываетъ  біологическое 
изслѣдованіе  полимеризованнаго  акролеинметиламина,  т.  е.  продукта 
дѣйствія  акролеина  на  метиламинъ.  Зильберрадъ  обозначаетъ  это 
вещество,  какъ  „пиридокаучукъ"  и  приписываетъ  ему  слѣд^ 
структуру: 

[  —  СН  :  СН  —  СН2  —  ЩСНз)  —  СН  =  СН  —  СН2  -  Ы(СН3)  —  ]п 


Ч  Вег.,  27,  2958. 

2)  .Гошп.  Сііет.  8ос,  79,  922. 

3)  2еіІ.  ап^еѵѵ.  СЬет.,  25,  600,  1912. 
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Изслѣдованіе  въ  области  токсиновъ  и  антитоксиновъ. 

(2-ое  сообщеніе). 

Новая  попытка  превращенія  бѣлковыхъ  веществъ 
въ  специфическіе  антитоксины  *). 

И.  И.  Остром  ысленскаго  и  Д.   И.  Петрова. 

Въ  предыдущей  статьѣ  показано,  что  нейтрализація  токсина 
антитоксиномъ  протекаетъ  въ  трехъ  фазахъ:  1)  адсорбція,  или 
точнѣе  —  физическое  сближеніе  реагирующихъ  компонентовъ  Т 
и  А,  неизбѣжное  въ  гетерогенной  средѣ;  2)  химическая  реакція 
съ  образованіемъ  солеообразнаго  соединенія  Тт  Ап;  и  3)  глу- 
бокое химическое  измѣненіе  продукта  ТтАп,  которое  опредѣ- 
ляется  молекулами  окружающей  среды  или  же  протекаетъ  интра- 
молекулярно.  Затѣмъ  доказывалось,  что  функціи  антитоксина 
выполняются  исключительно  бѣлковыми  веществами  антитокси- 
ческой сыворотки,  а  именно  ея  глобулинами;  специфичность 
антитоксиновъ  есть  явленіе  физическаго,  а  не  химическаго  по- 
рядка; она  выявляется  лишь  въ  первой  фазѣ  процесса  —  ад- 
сорбціи  реагирующихъ  компонентовъ  и  обусловлена  особымъ 
физическимъ  состояніемъ  коллоидныхъ  частицъ  глобулина  (вели- 
чина, масса,  поверхностное  натяженіе,  электрическое  состояніе, 
конфигурація  и  число  молекулъ  въ  частицахъ  и  т.  д.).  Эти  основ- 
ныя  положенія  и  выводы  установлены  нами,  какъ  путемъ  ана- 
лиза литературнаго  матеріала,  такъ  и  данными  опыта.  Мы  пока- 
зали также,  что  химическая  реакція  между  глобулиномъ  и  ток- 
синомъ,  уже  адсорбировавшими  другъ  друга,  становится  не- 
избѣжиой. 

Бактеріальные  токсины  образуются  въ  жидкой  питательной 
средѣ,  напримѣръ,  въ  бульонѣ  —  какъ  продукты  жизнедеятель- 
ности микроорганизмовъ;  процессъ  образованія  ихъ  протекаетъ 
медленно  и  постепенно,  причемъ  максимальная  концентрація  ток- 
сина достигается  лишь  черезъ  нѣсколько  недѣль,  а  иногда  мѣся- 
цевъ  съ  момента  посѣва.  Поэтому  теоретически  можно  было  ожи- 
дать, что  молекулы  токсина,  образующіяся  въ  средѣ  содержащей 
глобулинъ,  будутъ  адсорбироваться  послѣднимъ  іп  зіаіи  пазсепсіі. 

*)  Работа  эта  выполнена  была  въ  химической  и  химико-бактеріологиче- 
<жой  лабораторіи  И.  И.  Остромысленскаго  (Москва,  Маросейка,  11;  28). 
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Химическая  реакція,  какъ  мы  уже  видѣли,  становится  въ  этомъ 
случаѣ  неизбѣжной:  глобулинъ,  адсорбированный  токсиномъ,  будетъ 
представлять  собой  соотвѣтствующій  антитоксинъ;  мы  получимъ 
соединеніе  Тт  Ап,  которое  при  дѣйствіи  кислотъ  или  щелочей  раз- 
ложится на  компоненты;  въ  результатѣ  растворъ  будетъ  содер- 
жать свободный  антитоксинъ  рядомъ  съ  токсиномъ.  Въ  качествѣ 
питательной  среды  мы  остановились  на  лошадиной  сывороткѣ, 
которая  засѣвалась  въ  обычныхъ  условіяхъ  культурой  Лефле- 
ровской  палочки  (возбудитель  дифтерита)  или  же  Ъас.  Ьоіи- 
Ппиз  (мясное  отравленіе).  Получавшійся  токсинъ  долженъ  былъ 
іп  зіаіи  пазсепсіі  адсорбироваться  глобулиномъ  сыворотки 
тТ -{- п  О  =  тТ,  пСг  и  затѣмъ:  щТ,М=1тСгп\  здѣсь  О  =  4» 
слѣд.:  Ттап=ТтАп;  наконецъ:  ТтАп±ЕС\=тТ+пА+НС\. 

Опытъ  вполнѣ  подтвердилъ  эти  теоретическіе  выводы,  но  въ 
то-же  время  показалъ,  что  данный  процессъ  отнюдь  не  проте- 
каетъ  количественно.  Нѣкоторая  часть  токсина  остается  въ  сво- 
бодномъ  состояніи,  несмотря  на  присутствіе  въ  томъ  же  раст- 
ворѣ  свободнаго  глобулина. 

Опыты  велись  слѣдующимъ  образомъ:  сыворотка,  послужившая 
питательной  средой,  освобождалась  отъ  бациллъ  обычнымъ  пу- 
темъ  (центрофугированіе)  и  затѣмъ  раздѣлялась  на  двѣ  порціи. 

Одна  изъ  этихъ  порцій  (а)  въ  количествѣ  2  сант.  непосред- 
ственно вводилась  въ  ушную  вену  кролика  серіи  №  1;  другая  же 
порція  ((3)  послѣ  подкисленія  соляной  кислотой  нагрѣвалась  въ  тер- 
мостатѣ  до  37°  для  того,  чтобы  разложить  предполагавшееся  въ 
ней  соединеніе  Тт  Ап  на  его  составные  компоненты  Т  и  А.  За- 
тѣмъ  она  вводилась,  равнымъ  образомъ,  въ  ушную  вену  второго 
кролика  серіи  №  2  въ  томъ  же  количеетвѣ,  какъ  и  порція  а. 

Если  бы  процессъ,  наблюдавшійся  нами,  протекалъ  количе- 
ственно, кролики  серіи  №  1  должны  были  бы  оставаться  послѣ 
инъекціи  живыми  и  здоровыми;  въ  то  время  какъ  кролики  серіи 
№  2  погибать  отъ  дифтерита  1).  Въ  д  ействительности  оказалось, 


*)  Какъ  доказалъ  Моргенротъ,  смѣсь  свободныхъ  токсина  и  антитоксина 
при  интравенозной  инъекціи  убиваетъ  животныхъ  —  (кроликовъ,  свинокъ) 
даже  въ  томъ  случаѣ,  если  антитоксинъ  имѣется  въ  избыткѣ;  другими  сло- 
вами, эта  смѣсь  вызываетъ  такой  же  біологическій  эффектъ,  какой  полу- 
чился бы,  если  токсинъ  и  антитоксинъ  вводились  непосредственно  въ  кровь 
животнаго,  независимо  и  отдѣльно  другъ  отъ  друга.  При  подкожной  инъ- 
екціи  эквивалентная  смѣсь  токсина  и  антитоксина  —  безвредна,  несмотря 
на  кислую  реакцію. 
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что  кролики  серіи  №  1  оставались  живыми,  хотя  они  болѣе  или 
менѣе  значительно  теряли  вѣсъ  *) 

Кролики  же  серіи  №  2  при  правильно  гіоставленномъ  опытѣ  по- 
гибали безъ  исключения;  смерть  ихъ  наступала  уже  на  9 — 10  день 
послѣ  инъекціи,  причемъ  вскрытіе  трупа  позволяло  обнаружить 
типичный  формы  отравленія  дифтерійнымъ  токсиномъ  2). 

Такимъ  образомъ,  опытъ  показалъ,  что  сыворотка,  послужив- 
шая питательной  средой  для  палочекъ  Лёффлера,  содержитъ  сво- 
бодный дифтерійный  токсинъ  лишь  въ  ничтожномъ  количествѣ  и, 
что  при  подкисленіи  этой  сыворотки  количество  свободнаго  ток- 
сина весьма  значительно  увеличивается.  Очевидно,  часть  токсина 
адсорбируется  въ  данныхъ  условіяхъ  глобулиномъ  сыворотки; 
причемъ  глобулинъ  превращается  въ  антитоксинъ  и  въ  резуль- 
тат получается  біологически  нейтральное  соединеніе:  Тт  д^. 

При  подкисленіи  же  сыворотки  это  соединеніе  распадается 
на  компоненты  Тт  Лп  =  тТ  +  пЛ,  и  потому  ничтожное  количе- 
ство свободнаго  токсина,  имѣвшагося  въ  сывороткѣ,  увеличивается 
весьма  значительно. 

Этотъ  выводъ  слѣдуетъ  считать  вполнѣ  точно  установлен- 
нымъ,  такъ  какъ  соляная  кислота  сама  по  себѣ  замѣтно  пони- 
жаетъ  ядовитость  токсина  (См.  опыты  Моргенрота)  какъ  уже 
упоминалось,  хлоргидратъ  дифтерійнаго  токсина  вообще  не  ядо- 
витъ  (Ср.  предыд.  сообщеніе). 

Итакъ,  нашъ  теоретическій  выводъ  подтвердился  опытомъ: 
глобулинъ  сыворотки  адсорбируетъ  токсинъ  іп  зіаіи  паесепсіі, 
превращаясь  въ  соотвѣтствующій  антитоксинъ;  однако,  часть  ток- 
сина остается  свободной,  несмотря  на  присутствіе  избытка  гло- 
булиновъ  въ  данной  питательной  средѣ;  реакпія  протекаетъ  не 
количественно. 

Этотъ  послѣдній  фактъ  объясняется,  безъ  сомнѣнія,  щелоч- 
ной реакціей  нашей  питательной  среды.  Если  Моргенротомъ  по- 
казано, что  соединеніе  токсина  съ  антитоксиномъ  въ  кислой  средѣ 
не  образуется,  то  по  наблюденіямъ  Витторіо  Скаффиди  (1913  г.) 
это  соединеніе  не  образуется  и  въ  щелочной  средѣ  3).  А  лоша- 
диная сыворотка  всегда  обладаетъ  щелочной  реакціей. 

1)  Возможно,  что  отчасти  это  явленіе  опредѣляется  протеинами  Бухнера 
и  вообще  остатками  обмѣна  веществъ  и  выдѣленіями  Лёффлеровской  палочки- 

2)  См.  таблицу  на  стр.  331;  сравни  С.  Абрамовъ:  2еіЬ.  Шг  ІтітшпіШзіогзспип^, 
15,  Н.  1,  20,  1912. 

3)  2еіІ.  Йіг  Іттипііаіёіогзсііип^  ипсі  ехрег.  Тпеіаріе:  1  ч.  21;  стр.  \  7,  1913. 
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Мы  попытались  воспользоваться  сывороткой,  точно  нейтрали- 
зованной содой  съ  помощью  лакмуса.  Оказалось,  однако,  что 
посѣвъ  на  такой  средѣ'  остается  безрезультатными  ни  палочка 
Лёффлера,  ни  Ьас.  Ьоіиііпиз  въ  этихъ  условіяхъ  совершенно  не 
развиваются.  Этотъ  неожиданный  фактъ  ограничилъ  область 
работы  и  заставилъ  насъ  удовлетвориться  уже  описанными  ре- 
зультатами г). 

Протоколы  нѣкоторыхъ  опытовъ. 

Кролики  послѣ  покупки  предварительно  выдерживались  въ  нашей  лабо- 
раторіи  отъ  2  —  4  недѣль  на  однообразномъ  питаніи  въ  строго-опредѣленные 
часы  (капуста,  морковь,  овесъ).  Токсинъ  готовился  слѣдующимъ  образомъ: 
нормальная  лошадиная  сыворотка  засѣвалась  палочкой  Лёффлера,  чистая 
культура  которой  была  получена  нами  изъ  бактеріологическаго  Института 
Московскаго  Университета;  виноградно-сахарный  бульонъ  не  прибавлялся. 
Посѣвъ  осторожно  выдерживался  въ  термостатѣ  при  37°  въ  теченіе  2  не- 
дѣль.  Въ  результатѣ  получался  прозрачный  токсинъ  съ  бѣлымъ  осадкомъ  на 
днѣ  сосуда;  прозрачная  часть  его  осторожно  снималась  при  помощи  пипетки 
и  затѣмъ  центрифугировалась  полчаса. 

Приготовленный  такимъ  образомъ,  совершенно  прозрачный  токсинъ  {а) 
непосредственно  вливался  при  помощи  шприца  въ  ушную  вену  кролика  (см. 
опытъ  №  4).  Другая  же  часть  его  обрабатывалась  слѣдуюшимъ  образомъ: 
1,1  куб.  сант.  даннаго  токсина  -{-  18,9  куб.  сант.  физіологическаго  (0,85°/0-го) 
раствора  ЫаСІ  въ  стерилизованной  водѣ. 

Получавшаяся  смѣсь  разливалась  поровну  въ  двѣ  пробирки  Ъ  и  с.  Къ 
смѣси  въ  пробиркѣ  Ъ,  занимавшей  объемъ  около  10  куб.  сант.  прибавлялась 
N 

0,1  куб.  сант.  — |—  раствора  НС1,  такъ  что  общее  содержаніе  НС1  въ  смѣси  Ь 
1 

соотвѣтствовало  нормальнаго  раствора;  къ  смѣси  этой  осторожно  прили- 
вался толуолъ  (для  прекращенія  доступа  воздуха)  и  затѣмъ  она  нагрѣвалась 
въ  термостатѣ  24  часа  при  37°  2)  (см.  опытъ  №  6).  Смѣсь  изъ  пробирки  с 
непосредственно  вливалась  въ  вену  кролика  (см.  опытъ  №  5). 

Исходная  сыворотка  въ  опытахъ  1  и  2  2),  на  которой  предварительно 

1)  Конечно  можно  было  бы  найти  условія,  при  которыхъ  образуется 
минимумъ  свободнаго  токсина  и  максимумъ  соединенія  его  съ  антитоксиномъ; 
вопросъ  этотъ  рѣшался  бы  параллельными  посѣвами  на  сывороткахъ  съ  раз- 
личной концентраціей  щелочныхъ  веществъ.  Однако,  это  изслѣдованіе  не 
внесло  бы  ничего  принципіально  новаго  въ  данный  вопросъ. 

2)  Иногда  смѣсь  Ь  не  удается  примѣнить  для  опыта,  въ  виду  сопроти- 
вленія,  которое  оказываетъ  кроликъ;  это  явленіе  наблюдается  въ  томъ  случаѣ, 
если  слѣды  толуола  не  вполнѣ  удалены:  сопротивленіе  кролика  опредѣляется 
кислой  эмульсіей,  которую  образуетъ  толуолъ  въ  данной  средѣ. 
Поэтому  передъ  инъекціей  (лучше  передъ  прибавленіемъ  соляной  кислоты) 
смѣсь  Ь  слѣдуетъ  профильтровать  черезъ  влажный  фильтръ,  смоченный  фи 
зіологическимъ  растворомъ. 
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Результаты  вскрытія 
и 

особыя  приыѣчанія. 

Сыворотка,  на  которой 
добывался  токсинъ  — 
сильно  щелоч.Кроликъ 
ост.  жив.  и  здоровымъ. 

■}-  Смерть  черезъ  3  пе- 
дѣли  послѣ  инъекціи. 
Вскрытіе:  піЬі]. 

Остается  живымъ  и 
здоровымъ. 

Остается  живымъ  и  въ 
дальнѣйшемъ  прибав- 
ляется въ  вѣсѣ. 

Остается  живымъ;  въ 
дальнѣйшемъ  вѣсъ  не- 
уклон, увеличивается. 

І"  Смерть  на  10  день. 
Вскрытіе:  гипертрофія 
и  застои  надпочечни- 
ковъ;  серозный  экссу- 
датъ  въ  полостяхъ 
обѣихъ  плевръ. 
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Я-ОЯ-Я  ЧЯ  В(І9І0П  ВВІП90 

13  день 

—  183 

1 3  день 

—  332 

13  день 

—  169 

1 1  день 
—  42 

1 1  день 

—  120 

9  день 

—  222 
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выращивалась  культура  Лёффлеровской  палочки,  обладала  въ  противополож- 
ность слѣдующей  серіи  опытовъ  (4,  5  и  6)  сильно  щелочной  реакціей,  вслѣд- 
ствіе  чего  токсинъ,  получавшійся  въ  этой  сывороткѣ,  не  былъ  адсорбированъ 
глобулиномъ  (сравни  выше).  Контроль  (опытъ  3-й)  доказалъ,  что  токсинъ, 
полученный  на  бульонной  культурѣ  въ  точно  тѣхъ  же  внѣшнихъ  условіяхъ 
(давленіе,  температура,  время  и  т.  д.),  обладаетъ  приблизительно  той  же  сте- 
пенью токсичности  (сравн.  потерю  въ  вѣсѣ  соотв.  кроликовъ  на  13-ыйдень). 

Серія  опытовъ  4,  5  и  6-го  непосредственно  доказываетъ,  что 
количество  токсина  въ  сывороткѣ  сильно  повышается  послѣ  при- 
бавленія  слѣдовъ  соляной  кислоты.  Такъ,  кроликъ  5-го  опыта,  по- 
лучившій  нейтральный  токсинъ  въ  количествѣ  даже  нѣсколько 
болыпемъ  на  (0,01  куб.  сант.),  чѣмъ  кроликъ  6-го  опыта,  остался 
живымъ  и  здоровымъ. 

Кромѣ  основныхъ  выводовъ,  которые  были  указаны  въ  тео- 
ретической части  статьи,  опыты  4  и  5-й  устанавливаюсь  еще 
и  слѣдующее:  инъекція  1,5  куб.  сант.  неразведеннаго  токсина  на 
сывороткѣ  (опытъ  4)  вызываетъ  относительно  болѣе  ничтожный 
біологическій  эффектъ,  чѣмъ  инъекція  всего  лишь  1/ъ  части  того  же 
самаго  токсина  (0,285  куб.  сант.),  но  предварительно  сильно  раз- 
бавленнаго  (1 : 20)  физіологическимъ  растворомъ  соли  (опытъ  5); 
кроликъ  4  опыта  теряетъ  въ  своемъ  вѣсѣ  на  одиннадцатый  день 
всего  лишь  42  грамма,  въ  то  время  какъ  кроликъ  5  опыта,  по- 
лучившій  разведенный  токсинъ  въ  пять  разъ  меньшемъ  количе- 
ствѣ,  теряетъ  въ  своемъ  вѣсѣ  на  11  день  120  граммъ.  И  при 
этомъ  его  исходный  вѣсъ  превышаешь  вѣсъ  четвертаго  кролика 
на  322  грамма;  т.  е.  онъ  могъ  бы  перенести  при  одинаковыхъ 
условіяхъ  относительно  большую  дозу  токсина. 

Едва  ли  эту  рѣзкую  разницу  можно  объяснить  различной  ин- 
дивидуальной чувствительностью  кроликовъ  къ  дифтерійному  яду. 
Здѣсь  прежде  всего  не  слѣдуетъ  забывать,  что  біологически  ней- 
тральныя  соединеніи  токсиновъ  и  антитоксиновъ  при  разведеніи 
иногда  диссоціируютъ  на  компоненты  1).   Возможно,   что  и  въ 

х)  Такъ  напр.,  Отто  и  Саксъ  наблюдали,  что  болѣе  или  менѣе  свѣисее, 
біологически  нейтральное  соединеніе  токсина  и  антитоксина  ботулизмуса 
(токсинъ  ЬасШиз  Ьоіиііпиз,  вызывающій  такъ  назыв.  „мясное",  „рыбное",  или 
„колбасное"  отравленіе)  при  разведеніи  отчасти  диссоціируетъ  на  компо- 
ненты Т  и  А,  но  получившаяся  смѣсь  снова  даетъ  послѣ  24  часового  сто- 
янія  безвредное  соединеніе  ТтАи  (2еіі.  іиг  ехрегіт.  РаШоІ.  и.  Тпегаріе  III). 
Сравн.  затѣмъ  работу  Беринга  и  Рансома,  изучавшихъ,  между  прочимъ,  влія- 
ніе  разведенія  концентрированны  хъ  растворовъ  тетаническаго  яда  и  его  анти- 
токсина: ВеЬгіп^  и.  Капзот,  Беиізспе  теа1.  ДѴоспепзспгіп.,  1898,  №  12;  стр.  183. 
Сравн.:  И.  Бомштейнъ:  „Дифтерійньш  токсинъ  и  антитоксинъ  въ  животномъ 
организмѣ",  стр.  199,  1898,  Москва. 
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нашемъ  случаѣ  при  разведены  раствора  дифтерійнаго  соединенія 
Тт  Ап  наблюдается  диссоціація  его  на  компоненты,  вслѣдствіе 
чего  токсичность  свѣже  разведенныхъ  препаратовъ  повышается. 


Изслѣдованіе  въ  области  токсиновъ  и  антитоксиновъ. 

(3-е  сообщеніе). 

О  феноменѣ  Данича 

И.   И.   Остромысленск  А  г  о. 

Феноменъ  Данича  2),  на  которомъ  споткнулась  не  одна  теорія 
теорія  „боковыхъ  цѣпей"  Эрлиха,  коллоидная  теорія  Борде, 
теорія  Арреніуса,  подчинявшая  иммунныя  реакціи  закону  дѣй- 
ствующихъ  массъ  и  т.  д.)  легко  объясняется  нашими  основными 
положеніями,  подробно  изложенными  въ  предыдущихъ  статьяхъ. 
Если  токсинъ  прибавлять  къ  эквивалентному  количеству  анти- 
токсина не  сразу  (въ  одной  порціи),  а  отдѣльными  частями,  то 
полной  нейтрализации  токсина  не  наступаетъ:  смѣсь  остается 
ядовитой. 

Арреніусъ  объяснялъ  этотъ  замѣчательный  фактъ  побочной 
химической  реакціей,  которая  протекаетъ  одновременно  съ  ней- 
трализаціей  токсина.  Такъ,  при  быстромъ  прибавленіи  монохлор- 
уксусной  кислоты  къ  одному  эквиваленту  щелочи  наблюдается 
полная  нейтрализація: 

СН2С1  .  СООН  +  КОН  =  СН2С1  .  СООК  +  Н20 

въ  то  время  какъ  при  постепенномъ  прибавленіи  кислоты,  ря- 
домъ  съ  нейтрализаціей,  протекаетъ  побочный  процессъ:  замѣ- 
щеніе  хлора  кислоты  гидроксиломъ  щелочи: 

СН2С1  .  СООН  +  КОН  =  СН2(ОН) .  СООН  +  КС1. 


*)  Работа  эта  была  выполнена  въ  моей  частной  химико-бактеріологиче- 
ской  лабораторіи  (Москва,  Маросейка,  11,  28).  И.  О. 

2)  Даничъ.  Апп.  Разіеиг:  16,  331,  1902;  сравни  Борде:  Апп.  Разіеиг,  14, 
257,  1900;  Дунгернъ  Беиізспе  шей.  АѴоспепзсІіг.,  275,  1904;  Саксъ:  Сепігаі- 
Ыаіі  йіг  ВаИег.,  37,  251,  1904;  ЪеѵайШ  Апп.  Разіеиг,  22,  1905;  Пикъ-Шво- 
неръ:  \Ѵіепег  КНп.  ДѴосЬепзсЬгіЙ.  №  40,  1904;  2еіІ.  ехрег.  РаіЬ.,  1,  98.  Раиіі 
я^ѴапсІІип^еп  іп  сіег  РаШоІо^іе  сІигсЬ  (ііе  Гоіізсіігіііе  сіег  а11$етеіпеп  Спетіе" 
1905.  Вѣна. 
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При  очень  медленномъ  приливаніи  кислоты  частями  реакція 
будетъ  выражаться  уравненіемъ: 

СН2С1  .  СООН  +  2КОН  =  СН2(ОН)  .  СООК  +  Н20  +  КС), 

т.  е.  количество  щелочи,  потребное  для  нейтрализаціи  кислоты, 
какъ  будто  бы  окажется  вдвое  большимъ  теоріи. 

Арреніусъ  считаетъ  этотъ  процессъ  праобразомъ  феномена 
Данича. 

А.  Вассерманъ  возразилъ  Арреніусу,  что  нейтрализован- 
ный антитоксиномъ  токсинъ  легко  регенерируется  при  дѣй- 
ствіи  кислотъ,  какъ  напримѣръ  НС1  (опыты  Моргенрота);  этотъ 
процессъ  иногда  протекаетъ  количественно;  и,  кромѣ  того,  не- 
рѣдко  онъ  не  зависитъ  отъ  времени,  истекшаго  между  момен- 
томъ  нейтрализации  токсина  и  дѣйствіемъ  соляной  кислоты.  Слѣ- 
довательно,  составъ  и  строеніе  молекулъ  токсина  остаются  безъ 
измѣненій  при  его  біологической  нейтрализаціи;  послѣдняя  не 
сопровождается  побочными  реакціями;  въ  противномъ  случаѣ 
токсинъ  не  могъ  бы  быть  регенерированъ  въ  своемъ  прежнемъ 
видѣ. 

Можно,  конечно,  возразить  Вассерману,  что  составъ  и  строеніе, 
какъ  начальнаго,  такъ  и  регенерированнаго  токсина  неизвѣстны. 
Легко  представить  себѣ,  что  молекуламъ  регенерата  свойственна 
особая  структура,  и  тѣмъ  не  менѣе  онъ  можетъ  обладать  біоло- 
гическими  свойствами  одинаковыми  или  почти  одинаковыми  со 
свойствами  исходнаго  токсина.  Это  наше  вторичное  допущеніе 
могло  бы  удержать "  гипотезу  Арреніуса  отъ  крушенія,  но  его 
натяжка  очевидна  сама  по  себѣ.  О  присутствіи  токсина  въ  данной 
средѣ  мы  судимъ  исключительно  по  его  біологическому  дѣйствію. 

Теорія  „боковыхъ  цѣпей"  Эрлиха,  подходя  къ  данному 
феномену,  была  вынуждена  обосновать  представленіе  о  множе- 
ственности молекулъ  токсина  (Ріигаіііаі  сіег  СгіЙеп).  Токсины 
характеризуются  этой  теоріей,  какъ  вещества  (радикалы,  рецеп- 
торы?) съ  двумя  группами:  гаптофорной,  утверждающей  связь 
токсина  съ  плазмой,  —  и  токсофорной  —  отравляющей  связанныя 
клѣтки.  При  разрушеніи  одной  только  токсофорной  группы  ток- 
синъ становится  безвреднымъ  веществомъ  —  токсоидомъ,  но  не 
теряетъ  способности  поглощать  антитоксинъ,  то  есть  вступать 
въ  соединеніе  съ  антитоксиномъ  или  съ  плазмой  клѣгокъ.  Токсоиды 
образуются  при  различныхъ  процессахъ;  иногда  они  появляются, 
какъ  первичный  продуктъ  жизнедѣятельности  бактерій;  въ  этомъ 
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случаѣ  они  обозначены  Эрлихомъ,  какъ  токсоны.  Токсоиды 
и  токсоны  могутъ  проявлять  къ  антитоксину  относительно  большее 
сродство,  чѣмъ  самъ  токсинъ. 

При  постепенномъ  прибавленіи  токсина  антитоксинъ  нейтра- 
лизуетъ  прежде  всего  его  токсоны.  Этимъ  объясняется  феноменъ 
Данича.  Различные  факты  заставили  затѣмъ  Эрлиха  конструи- 
ровать своеобразный  с  п  е  к  т  р  ъ  токсиновъ;  появились  не  только 
токсины  токсоиды,  токсоны,  но  и  различные  виды  этихъ  гипоте- 
тическихъ  соединеній:  синтоксоиды  и  синтоксоны,  протоксоиды  и 
протоксоны  и  т.  д.  Теорія  боковыхъ  цѣпей  создала  для  само- 
сохраненія  цѣлый  рядъ  добавочныхъ  гипотезъ,  въ  которыхъ 
легко  заблудиться  не  предубѣжденному  изслѣдователю.  Именно 
сложный  и  ненужный  с  п  е  к  т  р  ъ  токсиновъ-  такъ  рѣзко  оттолк- 
нулъ  Арреніуса  отъ  Эрлиховской  школы. 

Анализу  теоріи  „боковыхъ  цѣпей"  мы  собираемся  посвятить 
спеціальную  статью,  въ  которой  будетъ  выяснено  прошлое  и 
настоящее  значеніе  этой  теоріи. 

Объясненіе  феномена  Данича  французской  школой  очень 
близко  согласуется  съ  действительностью;  такъ  Бюрне  допу- 
скаетъ,  что  при  послѣдовательномъ  прибавленіи  къ  антитоксину 
токсина,  отдѣльными  частями,  происходитъ  слѣдующее:  первыя 
порціи  токсина  адсорбируютъ  относительно  большее  количество 
антитоксина,  чѣмъ  то,  которое  пришлось  бы  на  ихъ  долю  при 
разовой  нейтрализаціи;  антитоксинъ  расходуется  весь  еще  до 
конца  процесса;  послѣднія  порціи  токсина  остаются  не  связан- 
ными, вслѣдствіе  чего  смѣсь  Данича  токсична. 

Процессъ  уподобляется  крашенію.  Такъ,  если  въ  растворъ 
краски  одновременно  погрузить  нѣсколько  листовъ  пропускной 
бумаги,  то  всѣ  они  окрасятся  одинаково  другъ  съ  другомъ;  если, 
однако,  въ  тотъ  же  растворъ  погружать  прежнее  количество 
бумаги,  но  не  сразу,  а  отдѣльными  листами,  то,  какъ  извѣстно, 
первые  листы  окажутся  окрашенными  интенсивнѣе;  окраска  бу- 
детъ замѣтно  ослабѣвать  съ  каждымъ  новымъ  листомъ,  попа- 
дающимъ  въ  красильную  ванну,  а  послѣдніе  изъ  этихъ  листовъ 
окажутся  совершенно  не  окрашенными. 

Это  объясненіе  феномена  весьма  близко  совпадаетъ  съ  дей- 
ствительностью. Однако,  съ  нимъ  нельзя  согласиться  вполнѣ.  Мы 
уже  видѣли,  что  біологическая  нейтрализація  токсина  антитокси- 
номъ  протекаетъ  въ  3  фазахъ:  1)  адсорбція;  2)  солеобразованіе; 
3)  глубокій  химическій  процессъ.   Адсорбція  сама  по  себѣ  не 
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измѣняетъ  біологическихъ  свойствъ  токсина;  адсорбированный 
различными  веществами,  въ  томъ  числѣ  бѣлками  и  бѣлыми  кро- 
вяными тѣльцами,  токсинъ  остается  ядовитымъ,  сохраняя  всѣ 
свои  біологическія  функціи  1). 


Наши  основные  выводы  объясняютъ  и  даже  предугадываютъ 
данный  феноменъ. 

Способность  токсина  адсорбировать  антитоксинъ  не  совпа- 
даешь, конечно,  съ  его  химическимъ  эквивалентом ъ.  Это 
положеніе  само  по  себѣ  достаточно  очевидно.  Другими  словами, 
токсинъ  и  антитоксинъ  адсорбируются  другъ  другомъ  въ  иномъ 
вѣсовомъ  отношеніиг  чѣмъ  химически  соединяются. 

Допустимъ  теперь,  что  т  молекулъ  токсина  (первая  порція 
Данича)  адсорбировала  п  -\-  р  молекулъ  антитоксина,  то  есть 
больше  своего  химическаго  эквивалента.  Въ  результатѣ  полу- 
чится солеобразное  соединеніе,  въ  которомъ  будетъ  находиться 
избытокъ  адсорбированнаго  антитоксина: 

шТ  +  (в  +  Р)  А  =  (Тт  Ап  +  рЛ). 

Продолжая  по  Даничу  процессъ  до  конца,  мы  придемъ  къ 
системѣ  нейтральнаго  соединенія  и  свободнаго  токсина 

(Тт  Ап  +  ѴА)  +  ЯТ. 

А  такая  система  должна  оказаться  безъ  сомнѣнія  токсич- 
ной, не  смотря  но  то,  что.  ѴА— какъ  разъ  достаточно  для  ней- 
трализаціи  ЧТ. 

Наше  объясненіе  феномена  Данича  представляетъ  собой  видо- 
измѣненіе  гипотезы  Б  ю  р  н  е.  Оно  отличается  исключительной 
простотой  и  вытекаетъ  непосредственно  изъ  фактовъ.  Теорети- 
чески можно  ожидать,  что  полная  біологическая  нейтрализация  ток- 
сичной с  м  ѣ  с  и  Данича  наступить  сама  по  себѣ  черезъ  нѣкоторое 
время.  Въ  самомъ  дѣлѣ,  мы  имѣемъ  смѣсь  ЧТ  и  (ТтАп  +  р^І), 
въ  которой  адсорбціонное  и  химическое  сродство  токсина  къ 
антитоксину  какъ  бы  конкуррируютъ  съ  адсорбціоннымъ  срод- 
ствомъ  нейтральнаго  соединенія  ТтАПч  уже  поглотившаго  ѴА.  Мы 
легко  можемъ  представить  себѣ,  что  свободный  токсинъ  разо- 


*)  Э.  Вольфъ.  2еіІзс1ігііІ  Йіг  Іттипііаіз^огзсііипе:  ипсі  ехрегіт.  ТЬегаріе 
Г1.  1,  18,  562. 


О  феноменѣ  Данича. 
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рветъ  физическую  связь  антитоксина  и  соединится  съ  нимъ  въ 
біологически  нейтральное  соединеніе: 

ч  Т+(ТтЛп  +  рЛ)  =  ЧТ  +  ѴА  +  ТтАп 

<\Т  — (-  рА  =   г^пі^п  . 

Въ  такомъ  случаѣ  смѣсь  перестанетъ  быть  токсичной.  Про- 
текаетъ-ли  этотъ  процессъ  въ  теченіе  дней,  недѣль  или  мѣся- 
цевъ  можетъ  показать  только  опытъ.  Ничтожное  повышеніе 
температуры,  напримѣръ  до  37°,  быть  можетъ,  будетъ  замѣтно 
ускорять  его.  Но  можетъ  оказаться,  однако,  что  физическая  связь 
антитоксина  съ  соединеніемъ  ТтАп  настолько  прочна,  что  сво- 
бодному токсину  не  удастся  ее  разрушить. 

Мы  имѣемъ  въ  этомъ  случаѣ  иной  путь  провѣрки:  подкислимъ 
токсичную  смѣсь  ЧТ  4-  (Т  Ап  +  ?А)  соляной  кислотой.  Тогда 
соединеніе  ТтАп  неизбѣжно  разложится  на  компоненты: 

Процессъ  этотъ  закончится  уже  черезъ  6  часовъ.  Усредняя 
подкисленную  смѣсь,  мы  приведемъ  ее  въ  то  состояніе,  въ  кото- 
ромъ  она  находилась  бы  при  разовой  нейтрализаціи  всего  токсина. 
Другими  словами,  мы  получимъ  тогда  смѣсь  (га  +  ц)  Т  +  (и  +  р)  А} 
одинаковую  съ  той,  которая  получилась  бы,  если  бы  токсинъ 
прибавлялся  къ  антитоксину  не  отдѣльными  ча- 
стями, а  сразу  одной  порціей.  А  такая  смѣсь  должна 
оказаться  біологически  нейтральной. 

Соотвѣтствующіе  опыты  дали  опредѣленный  положительный 
отвѣтъ  и,  такимъ  образомъ,  съ  новой  стороны  подтвердили  спра- 
ведливость нашихъ  общихъ  выводовъ. 

Смѣсь  3,2  куб.  сант.  дифтерійнаго  токсина  г)  при  прибавленіи  его  одно- 
временно одной  порціей  къ  антитоксической  сывороткѣ  въ  количествѣ  1,45 
иммунизирующей  единицы  («Г,  Е.)  нейтрализуется  вполнѣ;  та  же  самая  смѣсь, 
приготовленная  по  Даничу  (нейтрализація  частями)  вызвала  при  внутривенной 
инъекціи  въ  ушную  вену  смерть  кролика  (начальный  вѣсъ  1447  гр.)  на  5-ый 
день  (опытъ  1).  Вторая  порція  той  же  самой  смѣси  была  подкислена  нормаль- 
нымъ  растворомъ  соляной  кислоты,  предварительно  разведенной  физіологиче- 

скимъ  растворомъ  поваренной  соли  до  нормалгнаго  содержанія  НС1.  Общее 
содержаніе  НС1  въ  смѣси  Данича:        норм,  раствора.  Смѣсь  выдерживалась 


г)  Оба  препарата  были  получены  изъ  Московскаго  частнаго  химико-бакте- 
ріологическаго  Института  „Иммунитетъ".  * 
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въ  термостатѣ  въ  теченіе  12  часовъ  при  37°;  затѣмъ  она  была  влита  въ 
ушную  вену  кролика,  вѣсившаго  1390  гр.  Кроликъ  погибъ  черезъ  18  часовъ, 
гсричемъ  вскрытіе  обнаружило  типичную  картину  отравленія  дифтерійнымъ 
ядомъ  (опытъ  2). 

Третья  порція  смѣси  Данича,  приготовленная  и  подкисленная  при  тѣхъ  же 
условіяхъ,  была  затѣмъ  точно  нейтрализована  гидратомъ  окиси  натрія  и  вы- 
держана въ  термостатѣ  при  37°  въ  теченіе  18  часовъ.  Затѣмъ  она  была  влита 
въ  ушную  вену  третьяго  кролика,  вѣсившаго  1103  грамма.  Животное  осталось 
живымъ  и  здоровымъ  и  непрерывно  прибавлялось  въ  вѣсѣ  (опытъ  3). 

Мы  видимъ,  что  смертельная  для  кролика  смѣсь  Данича  въ 
опытѣ  І-мъ,  содержавшая  біологическп  нейтральное  соединеніе 
дифтерійнаго  токсина  и  его  противоядія,  рѣзко  измѣнилась  при 
подкисленіи.  Упомянутое  соединеніе  распалось  на  компоненты 
и  потому  токсичность  смѣси  значительно  повысилась  (опытъ  2). 
При  нейтрализации  соляной  кислоты  гидратомъ  окиси  натрія  эта 
смѣсь  перестаетъ  быть  смѣсью  Данича,  т. к. при  нейтра- 
лизаціи  мы  получаемъ  эквивалентную  смѣсь  токсина  и  его  антиток- 
сина; мы  какъ  будто  прибавляемъ  къ  данному  количеству  ток- 
сина антитоксинъ  въ  количествѣ,  какъ  разъ  достаточномъ  для  его 
нейтрализации;  и  при  томъ  не  отдѣльными  частями  (тогда  бы 
получилась  смѣсь  Данича),  а  сразу  одной  порціей.  Вотъ  почему 
эта  смѣсь  становится  въ  3  опытѣ  біологически  нейтральной.  Слѣд., 
антитоксинъ  отнюдь  не  исчезаетъ  и  не  разру- 
шается въ  токсичной  смѣси  Данича,  а  лишь  физи- 
чески адсорбируется  компонентами  этой  смѣси,  т.  е.  соеди- 
неніемъ  ТтАп,  и  потому  лишается  своихъ  обычныхъ  фуякцій. 
Иначе  мы  не  могли  бы  придти  въ  конечномъ  результатѣкъ  без- 
вредной смѣси.  Для  того,  чтобы  убѣдиться  въ  томъ,  что  ато- 
ксичное  состояніе  смѣси  въ  3  опытѣ  отнюдь  не  обусловливается 
разрушеніемъ  молекулъ  токсина,  которое  могло  бы  наступить  во 
время  предыдущихъ  операцій,  мы  поставили  слѣдующій  контроль-  ] 
ный  опытъ: 

Нейтральная  смѣсь  3  опыта  была  получена  въ  точно  тѣхъ  же  условіяхъ, 
какъ  описано  выше;  затѣмъ  она  была  снова  подкислена  соляной  кислотой 

1 

до  общаго  содержанія  въ  смѣси  НС1  соотвѣтствующаго        норм,  раствора  ) 

л)  По  опытамъ  Моргенрота  и   Вилланена   внутривенная  инъекція        »  I 

11  I 

и  даже  2о  нормальнаго  раствора  НС1  въ  физіологическомъ  растворѣ  соли 

въ  количествѣ  5  куб.  сант.  абсолютно  безвредна  для  кроликовъ:  Ѵігспоѵѵ'5 
АісЫѵ  іііг  Раіоі.  Апаі.  шіо1  РЬуз.  ипгі  Йіг  Кііп.  Мей.,  190,  371,  1907. 
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и  выдержана  въ  термостатѣ  въ  теченіе  12  часовъ  при  37°.  Кроликъ,  вѣ- 
сившій  2128  гр.  и  получившій  эту  кислую  смѣсь  въ  прежнемъ  количествѣ 
черезъ  ушную  вену,  погибъ  отъ  отравленія  дифтерійнымъ  ядомъ  черезъ 
22  часа. 

Слѣдовательно,  молекулы  токсина  въ  смѣси  3  опыта  не  были 
разрушены.  Біологически  нейтральное  состояніе  этой  смѣси  об- 
условливается, безъ  сомнѣнія,  взаимодѣйствіемъ  даннаго  токсина  и 
его  антитоксина.  Фактически  можно  прочитать  наши  опыты  слѣ- 
дующимъ  образомъ: 

Токсичная  смѣсь  Данича  при  подкисленіи  становится  еще 
болѣе  токсичной;  нейтрализація  предварительно  подкисленной 
смѣси  Данича  превращаетъ  ее  въ  атоксичную  безвредную  смѣсь. 
При  прибавленіи  соляной  кислоты  къ  предварительно  подкислен- 
ной и  затѣмъ  нейтрализованной  смѣси  Данича  послѣдняя  ста- 
новится при  внутривенныхъ  вливаніяхъ  снова  токсичной. 


Изслѣдованіе  въ  области  токсиновъ  и  антитоксиновъ. 

(4-ое  сообщеніе;  предварительное). 

Новая  реакція  для  характеристики  токсиновъ  г). 

И.  И.  Остром ысленскаг о. 

Обладаетъ  ли  какой  нибудь  токсинъ  способностью  вызывать 
въ  животномъ  организмѣ  появленіе  соотвѣтствующаго  антитоксина, 
то  есть  существуетъ  ли  антитоксинъ  даннаго  токсина  или  шире — 
даннаго  яда;  другими  словами,  представляетъ  ли  собой  данный 
ядъ  токсинъ? 

Вопросъ  этотъ  является  безусловно  основнымъ.  Онъ  одинаково 
интересуетъ  и  біолога  и  практическаго  врача.  Ибо  антитоксинъ, 
характеризуя  ядъ,  выясняетъ  въ  то  же  время  и  путь  борьбы  съ 
нимъ  при  соотвѣтствующей  инфекціи. 

Чтобы  отвѣтить  на  этотъ  вопросъ,  мы  до  сихъ  поръ  пользо- 
вались активной  иммунизаціей  животныхъ.  Но  этотъ  сложный 
процессъ  обычно  продолжается  не  меньше  6  —  8  мѣсяцевъ,  а 
иногда  больше  года.  Вспомнимъ  напр.,  изслѣдованіе  Кальметта  съ 
токсинами  змѣй.  Это  изслѣдованіе  потребовало,  какъ  извѣстно, 
обширныхъ   средствъ    и    совершенно   исключительной  рабочей 

х)  Работа  эта  выполнена  была  въ  моей  частной  химико-бактеріологиче- 
ской  лабораторіи  (Москва,  Маросейка,  11,  28).  И.  О. 

химич.  общ.  хьѵп,  2.  21 


314 


И.  И.  Остромысленскій. 


обстановки,  доступной  лишь  для  3  —  4  лабораторій  въ  мірѣ. 
Большая  часть  животныхъ  (въ  данномъ  случаѣ  лошадей)  погибала 
при  первыхъ  же  инъекціяхъ.  И  только  нѣсколько  лѣтъ  напря- 
женной работы  позволили  установить,  что  антитоксины  яда  змѣй 
безусловно  существуютъ  и,  что  ихъ  можно  получать  осторожной 
иммунизаціей  лошадей  въ  теченіе  прибл.  16  мѣсяцевъ. 

Вотъ  почему  многіе  кардинальные  вопросы  въ  области  иммуни- 
тета оставались  не  рѣшенными  до  сего  времени.  Мы  и  теперь 
еще  не  знаемъ  напр.,  существуютъ  ли  антиэндотоксины,  то  есть 
антитѣла  эндотоксиновъ,  аналогичный  антитоксинамъ  А  между 
тѣмъ  этотъ  вопросъ  глубоко  связанъ  съ  борьбой  противъ  такихъ 
бичей  человѣчества,  какъ  тифъ,  чума,  туберкулезъ,  проказа, 
сапъ  и  т.  д.  Благодаря  красивой  идеѣ  Мечникова,  мы  познако- 
мились съ  токсиномъ  холернаго  вибріона;  но  мы  до  сихъ  поръ 
не  можемъ  отвѣтить  на  вопросъ — существуетъ  ли  антитоксинъ 
холеры  обычнаго  типа  2)? 

Экспериментальные  результаты  нашего  изслѣдованія,  изложен- 
ные уже  въ  первой  статьѣ,  позволяютъ  быстро  и  легко  выяснить 
вопросъ  —  существуетъ  ли  антитоксинъ  даннаго  яда;  или  пред- 
ставляетъ  ли  собой  данный  ядъ  токсинъ?  Мы  предлагаемъ  здѣсь 
новую  реакцію.  Теоретическія  основанія  ея  даны  выше  и  мы  не 
будемъ  подробно  повторять  ихъ.  Реакція  эта  производится  слѣд. 
образомъ:  , 

Въ  смѣси  3  куб.  сант.  испытуемаго  токсина  или  яда  и  около 
3  куб.  сант.  нормальной  сыворотки  растворяютъ  0,36  гр.  химически 
чистаго  хлористаго  натрія  и  смѣсь  оставляютъ  стоять  въ  теченіе 
3  —  36  часовъ  при  37°  —  37,5°.  Глобулинъ  сыворотки  превра- 
щается въ  этихъ  условіяхъ,  какъ  это  было  нами  показано,  въ 
соотв.  антитоксинъ.  Поэтому,  если  искомый  антитоксинъ  суще- 
ствуетъ, то  наша  исходная  смѣсь  должна  оказаться  послѣ  обра- 
ботки вполнѣ  атоксичной.  Въ  этомъ  и  состоитъ  эффектъ 
реакціи. 

х)  Эндотоксины  отличаются  отъ  токсиновъ  своей  нерастворимостью  въ 
водѣ  или  въ  питательной  средѣ,  въ  которой  они  получались  при  разводкѣ; 
они  весьма  прочно  связаны  съ  трупами  погибшихъ  бактерій. 

2)  По  Л.  Горовицу  дѣйствіе  антихолерной  сыворотки  обусловливается 
специфическими  ферментоподобными  антитѣлами,  которыя  скорѣе  разрушаютъ 
токсинъ  (дезаггрегація  молекулы  —  „АЬЪаи"),  чѣмъ  біологически  нейтрали, 
зуютъ  его  подобно  обычнымъ  антитоксинамъ.  Іп  ѵііго  эта  иммунная  сыво- 
ротка не  разрушаетъ  токсина  (по  Горовицу  эндотоксина)  въ  отсутствіи  ком- 
племента (2еіІ.  Шг  ІттипіІаЫогесІшп^.  Огі^іпаіе.  Всі.  XIX;  Н.  1;  стр.  44). 
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Получившійся  растворъ  вводится  въ  ушную  вену  кролика 
или  морской  свинки  (А)  въ  количествѣ  значительно  пре- 
восходящемъ  летальную  дозу. 

Затѣмъ,  для  контроля  точно  такое  же  количество  токсина, 
обработанное  въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  но  въ  отсутствіи  нормаль- 
ной сыворотки,  вводится  въ  ушную  вену  второго  животнаго  (В). 
Если  животное  В  погибаетъ,  въ  то  время  какъ  А  остается  жи- 
вымъ  и  здоровымъ,  вопросъ  разрѣшается  положительно;  мы  воравѣ 
сказать,  что  антитоксинъ  соотвѣтствующій  данному  токсину  без- 
условно существуеть  и,  что  можно  приступить  къ  иммуниза- 
ции животнаго.  Если  же  при  опытѣ  кроликъ  А  погибаетъ, 
мы  получаемъ  отрицательный  отвѣтъ;  въ  этомъ  случаѣ  можно 
утверждать,  что  антитоксинъ  соотвѣтствующій  данному  токсину 
не  существуетъ. 

Основанія  реакціи  вытекаютъ  непосредственно  изъ  данныхъ 
нашей  работы.  Она  была  провѣрена  нами  на  токсинахъ  столб- 
няка, дифтерита  и  мясного  отравленія  (ботулизмуса)  съ  одной 
стороны  и  на  алкалоидахъ — съ  другой.  Для  токсиновъ  былъ  по- 
лученъ  положительный  результатъ.  Реакція  съ  алкалоидами 
производилась  въ  точно  тѣхъ  же  условіяхъ:  нормальная  сыво- 
ротка, 6°/о  хлористаго  натрія;  3  —  36  часовъ  стоянія  при  37°  —  37°,5. 
Былъ  изслѣдованъ  морфій  и  стрихнинъ.  Эти  алкалоиды  вводи- 
лись въ  формѣ  хлоргидратовъ  непосредственно  въ  кровь  кро- 
лика (ушная  вена)  въ  количествѣ  многократномъ  мини- 
мальной смертельной  дозѣ  Оказалось,  что  въ  дан- 
ныхъ условіяхъ  нормальная  сыворотка  и  хлористый  натрій  ни- 


М  Слѣдуетъ,  конечно,  ожидать,  что  бѣлковыя  вещества  сыворотки  будутъ 
адсорбировать  алкалоиды  или  ихъ  соли.  Токсинъ  или  какой  кибудь  ядъ, 
адсорбированный  постороннимъ  безвреднымъ  коллоидомъ,  напр.:  бѣлками, 
будетъ,  конечно,  вести  себя  въ  организмѣ  животнаго  нѣсколько  иначе,  чѣмъ 
тотъ  же  ядъ,  введенный  въ  свободномъ  состояніи.  Можно  ожидать  большей 
протяженности  во  времени  біологическаго  эффекта  адсорбированнаго  яда; 
или  же  эта  адсорбція  будетъ  болѣе  или  менѣе  значительно  повышать  БозІ8 
Іеіаііз  шіпіта.  Ибо  между  клѣтками  организма  и  постороннимъ  коллоидомъ, 
адсорбировавшимъ  данный  ядъ,  должна  неизбежно  возникнуть  конкуренція 
8а  обладаніе  этимъ  ядомъ;  скорость  конечнаго  біологическаго  дѣйствія  опре- 
делится величиной  адсорбціоннаго  сродства  между  конкурирую- 
щими веществами,  или  точнѣе,  относительной  прочностью  данной  физической 
связи;  а  тѣмъ  временемъ  ферменты  организма  могутъ  постепенно  разрушать 
введенный  ядъ. 

Указанная  разница  въ  біологическомъ  эффектѣ  свободнаго  и  связаннаго 
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сколько  не  защищаютъ  животныхъ  и  даже  не  задерживаютъ 
ихъ  гибели.  Эти  опыты  еще  не  вполнѣ  закончены  нами.  Мы  со- 
бираемся изслѣдовать  въ  томъ  же  направленіи  прежде  всего 
фито-  и  зоотоксины — абринъ,  рицинъ,  кобраневротоксинъ,  затѣмъ 
токсинъ  холеры,  полимеризованный  пиперинъ,  и  полимеризован- 
ный  акролеинметиламинъ  („пиридокаучукъ"  Зильберрада).  Опытъ 
покажетъ,  могутъ  ли  существовать  здѣсь  исключенія.  Но  особен- 
ный интересъ  ввізываетъ  конечно  поведеніе  эндотоксиновъ. 

І 

Дифтерійный  токсинъ  былъ  полученъ  нами  изъ  Московскаго  Частнаго 
Химико-Бактеріологическаго  Института  „Иммунитетъ"  съ  помѣткой 
Р.  Б.  ==  0,165. 

Опытъ  1.  Взято  0,25  куб.  сант.  нормальной  лошадиной  сыворотки 
-}-  1  куб.  сант.  дифтерійнаго  токсина  -}-  0,08  гр.  чистаго  КаСІ  (общее  содер- 
жаніе  ^СІ  около  60/0);  смѣсь  выдерживалась  въ  термостатѣ  въ  теченіе  36  час. 
при  37°  и.затѣмъ  была  влита  въ  ушную  вену  кролика,  вѣсившаго  1725  гр. 
Кроликъ  остался  живымъ  и  здоровымъ  и  почти  непрерывно,  хотя  и  незначи- 
тельно, прибавлялся  въ  вѣсѣ.  Ниже  мы  приводимъ  ежедневный  вѣсъ  кролика 
въ  теченіе  первыхъ  11  сутокъ  отъ  момента  инъекціи;  цифры  въ  скобкахъ 
выражаютъ  измѣненія  въ  вѣсѣ  кролика  сравнительно  съ  предыдущимъ  днемъ: 
I.  1720  (  —  5);  П.  1719  (-1);  III.  1725  (+6);  IV.  1740  (+15);  V.  1748  (+8); 
VI.  1750  (+  2);  VII.  1755  (+  5);  VIII.  1760  (+  5);  IX.  1766  (+  6);  X.  1765- 
(— 1);  XI.  1768  (+  3).  Общая  прибавка  въ  вѣсѣ  кролика  за  11  дней  соста- 
вляетъ  43  гр. 

Опытъ  2  (контрольный):  1  куб.  сант.  того  же  самаго  дифтерійнаго 
токсина  +  0,06  гр.  чистаго  хлористаго  натрія  (общее  содержаніе  КаСІ  6°/0). 
Нормальной  сыворотки  прибавлено  не  было.  Смѣсь  обра- 
батывалась какъ  указано  въ  опытѣ  1:  36  часовъ  состоянія  въ  термостатѣ 

яда  можетъ  конечно  быть  замѣчена  лишь  при  операціяхъ  съ  малыми  коли- 
чествами яда. 

Вотъ  почему,  какъ  токсины,  такъ  и  алкалоиды  мы  вводили  кроликамъ  въ 
количествахъ  многократны  хъ  минимальной  смертельной 
д  о  з  ѣ.  Употребляя  большія  количества  яда,  мы  тѣмъ  самымъ  какъ  бы  ком- 
пенсировали біологическій  эффектъ  адсорбціи  самой  по  себѣ;  другими  сло- 
вами, мы  довели  вліяніе  адсорбціи  исходнаго  яда  веществами  сыворотки  до 
того  минимума,  который  фактически  уже  невозможно  обнаружить  при  инъ- 
екціи.  Отмѣтимъ  кстати,  что  біологическій  эффектъ  „иммунной"  „антиморфи- 
новой"  сыворотки  Мариковскаго_(СепІга1ЫаІІ  Шг  Васі.  Огі^іпаіе,  43,  494,  1907). 
определяется  по  всѣмъ  вѣроятіямъ  адсорбціей  морфія  бѣлками,  то  есть  чисто 
физическимъ  процессомъ.  Въ  полномъ  согласіи  съ  нашимъ  только  что  сдѣ- 
ланнымъ  выводомъ  Мариковскій  наблюдалъ,  что  его  „ иммунная ■  сыворотка 
можетъ  удлинить  и  даже  спасти  жизнь  морской  свинки  отравленной  мор- 
фіемъ;  однако  только  въ  томъ  случаѣ,  если  доза  морфія,  которую  получила 
гвинка,  очень  близка  къ  сіозіз  Іеіаііз  тіпіта. 
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при  37°.  Затѣмъ  она  была  влита  въ  ушную  вену  кролика  вѣсившаго  1487  гр. 
Утромъ  слѣдующаго  дня  кроликъ  былъ  найденъ  мертвымъ.  Вскрытіе  обна- 
ружило типичную  форму  отравленія  дифтерійнымъ  ядомъ:  гипертрофія  над- 
почечниковъ,  серозный  транссудатъ  въ  полости  плевры. 

II. 

Токсинъ  ботулизмуса  получался  нами  посѣвомъ  чистой  культуры  Васіііиз 
Ьоіиііпиз  на  свиномъ  бульонѣ  въ  присутствіа  глюкозы  (чистая  культура  ба- 
цил.іъ  была  поручена  изъ  бактеріологической  лабораторіа  Московскаго  Уни- 
верситета). 

Посѣвъ  выдерживался  2  недѣли  при  комнатной  температурѣ. 

Опытъ  1.  0,25  куб.  сант.  нормальной  лошадиной  сыворотки  (отмѣ- 
ренной  съ  помощью  туберкулиноваго  шприца)  было  прилито  къ  1  куб.  сант. 
токсина  ботулизмуса  и  къ  общему  раствору  прибавлено  затѣмъ  0,075  гр. 
чистаго  хлористаго  натрія.  Смѣсь  содержала,  такимъ  образомъ,  6%КаС1.  При 
раствореніи  соли  осадковъ  не  выпадало. 

Смѣсь  была  оставлена  стоять  при-  комнатной  температурѣ  на  1  часъ  и 
затѣмъ  введена  въ  ушную  вену  кролика,  вѣсившаго  1278  гр.;  кроликъ  погибъ 
на  11  день  при  общемъ  вѣсѣ  1245  гр.  (потеря  вѣса  33  гр.). 

Опытъ  2.  Та  же  смѣсь  0,25  куб.  сант.  нормальной  лошадиной  сыво- 
ротки и  1  куб.  сант.  токсина  ботулизмуса,  содержавшая  6°/0  поваренной  соли, 
нагрѣвалась  въ  термостат  ѣ  при  37°,5  в  ъ  т  е  ч  е  н  і  е  3,5  ч  а  с  а; 
затѣмъ  она  была  влита  въ  ушную  вену  кролика,  вѣсившаго  1123  гр.  Симпто 
мовъ  отравленія  не  обнаружено:  кроликъ  остался  живымъ  и  здоровымъ;  че 
резъ  11  дней  отъ  момента  инъекціи  кроликъ  прибавилъ  въ  вѣсѣ  76  гр. 


Ликраминовая  кислота,  какъ  реактивъ  на  бѣлковыя  соединенія. 

(Замѣтка) 

И.  И.  Остромысленскаго. 

Пикраминовая  кислота  представляетъ  собой  не  безынтересный 
реактивъ  на  бѣлковыя  соединенія.  Такъ,  чистый  пептонъ,  альбу- 
моза,  протеины,  альбуминъ  куринаго  яйца,  полученные  отъ  Мерка, 
въ  Дармштадтѣ  съ  помѣткой  „ригізз.",  растворимый  и  не  ра- 
створимый глобулинъ  лошадиной  сыворотки  (псевдо-  и  эвгло- 
булинъ)  даютъ  при  обработкѣ  пикраминовой  кислотой  въ  вод- 
номъ  растворѣ  или  въ  водной  эмульсіи  интенсивную  темно- 
красную  окраску.  Опытъ  производится  при  нормальной  тем- 
пературѣ;  пикраминовая  кислота  прибавляется  къ  испытуемой 
жидкости  въ  формѣ  тонкаго  порошка.  При  встряхиваніи  смѣси 
реакція  наступает  ь  мгновенно.  При  очень  слабыхъ  концентра- 
ціяхъ  бѣлковаго  вещества  или  если  испытуемая  жидкость  сама 
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по  себѣ  имѣетъ  окраску,  необходимо  поставить  контрольный 
опытъ:  приготовить  насыщенный  на  холодѣ  водный  растворъ 
пикраминовой  кислоты  и  затѣмъ  сравнить  окраску  этого  ра- 
створа съ  окраской  испытуемой  жидкости  до  и  послѣ  опыта. 
Растворъ  пикраминовой  кислоты  самъ  по  себѣ  окрашенъ  въ 
свѣтлый  желтоватый  цвѣтъ.  Само  собой  разумѣется,  что  ис- 
пытуемая жидкость  не  должна  содержать  щелочныхъ  веществъ: 
амміака,  соды,  ѣдкаго  натра  и  т.  д.,  а  равно  и  солей,  кислоты 
которыхъ  вытѣсняются  пикраминовой  кислотой 


О  составѣ,  строеніи  и  свойствахъ  гинокардовой  кислоты  и  ея 
нѣкоторыхъ  производныхъ  -). 

И.  И.  Остромысленскаго  и  А.  М.  Бергмана. 
(1-се  сообщеніе). 

Первое  мѣсто  въ  терапіи  проказы  занимаетъ,  какъ  извѣстно, 
масло  шольмогры  (01.  СЬаиІто^гае;  Оіеига  Оупосагсііае),  добывае- 
мое изъ  сѣмянъ  (гупосагсііае  Осіогаіае  (Ьіпсііеу),  растущаго  въ 
Индіи  и  принадлежащаго  къ  семейству  Вехасеае  3).  Дерево  это 
достигаешь  значительной  высоты;  большіе  блѣдно-желтые  цвѣты 
его  весьма  благовонны.  Дѣйствующимъ  началомъ  масла  считается 
„асіоЧші  Оупосагсіісит",  то-есть  вещество,  которое  до  сихъ  поръ 
не  только  не  подвергалось  химическому  изслѣдованію,  но  даже 
еще  не  было  получено  въ  чистомъ  состояніи  4).  По  изслѣдованію 
Деспре   сѣмена  Оупосагсііае,    продаваемыя  на   рынкахъ  Каль- 

*)  Напр.,  щавелевокислый  амміакъ,  хлористый  и  азотнокислый  амміакъ 
окрашиваются  пикраминовой  кислотой  лишь  при  нагрѣваніи;  чистый  карба- 
мидъ  не  реагируетъ  съ  пикраминовой  кислотой. 

2)  Настоящая  работа  была  выполнена  въ  промежутокъ  времени  іюль 
1913  г.  —  іюнь  1914  г.,  въ  частной  химико-бактеріологической  лабораторіи 
И.  И.  Остромысленскаго  (Маросейка  11,  28  —  30,  Москва). 

3)  Рѣшетилло  „Проказа",  сгр.  469,  1904.  Сравн.  работы  Видаля,  Безнье, 
Брека,  Галопо,  Бабеса,  Тортулиса,  Касте  ля,  Петерса,  Янсельма  и  др. 

*)  Безплодно  разыскивая  химическую  литературу  о  гинокардовой  кислотѣ 
^вещество  это  даже  не  упоминается  ни  у  Бейлыптейна,  ни  въ  различныхъ 
ежегодникахъ  и  сводкахъ  по  органической  химіи),  мы  обратились  наконецк 
къ  фирмѣ  Шухардта  въ  Гёрлицѣ  съ  просьбой  указать  литературные  источ- 
ники, гдѣ  можно  было  бы  найти  какія-нибудь  свѣдѣнія  объ  этомъ  веществѣ. 
Фирма  отвѣтила  письмомъ,  датированнымъ  25  августа  1913  года,  которое  мы 
и  приводимъ  здѣсь  полностью:  „ИеЪег  Оупосагсіісшпзаиге  яеІЬзІ  ізі  еіпе  ещепі- 
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кутты,  Бомбей  и  у  дрогистовъ  Лондона,  Парижа  и  Гамбурга, 
разнятся  значительно  отъ  сѣмянъ  настоящей  Ссупосагсііае  осіо- 
гаіае  и  происходятъ  отъ  неизвѣстнаго  еще  въ  ботаникѣ  вида 
С4упосагс1іа. 

Что  касается  самого  масла  шольмогры,  находящагося  въ  тор- 
говлѣ,  то,  по  изслѣдованію  Деспре,  оно  въ  большинствѣ  случаевъ 
поддѣльно.  Янсельмъ  объясняетъ  этимъ  фактомъ  причину  разно- 
рѣчивыхъ  отзывовъ  относительно  лѣчебнаго  дѣйствія  масла  1). 

Въ  новѣйшее  время  Эрнестъ  Е.  Франсисъ  утверждаетъ,  будто- 
бы  настоящее  масло  шольмогры  происходитъ  не  отъ  Оупосагсііае, 
осіогаіае,  а  отъ  „Тагакіо&епоз  Киггіі"  2).  Попытки  замѣнить  его 
аналогичнымъ  масломъ  отъ  Нусіпосагриз  \Ѵі<*Ыіапа  названный 
авторъ  считаетъ  неправильными.  Сырая  гинокардовая  кислота 
была  получена  нами  въ  количествѣ  2  килогр.  отъ  фирмы  Шу- 
хардта  въ  Герлицѣ.  Она  представляетъ  собой  аморфную,  непро- 
зрачную безцвѣтную  или  окрашенную  въ  блѣдно  -  желтоватый 
цвѣтъ  массу,  вазелиноподобной  консистенціи,  запахъ  которой  на- 
поминаетъ  масло  кокосовыхъ  орѣховъ.  При  нагрѣваніи  она  пла^ 
вится  ниже  40°  и  перегоняется  съ  разложеніемъ  около  210е— 230е 
при  60  милиметрахъ  давленія. 

Химически  чистая  гинокардовая  кислота  была  изолирована 
нами  двумя  путями: 


Псііе  Ьііегаідіг  пісЫ  ѵогііаікіеп.  Біе  Ьііегаіиг,  сііе  \ѵіг  ЬаЬеп  ЬегіеЫ 
зісіі  &8І  аиззспііеззіісіі  аиі  Оіеит  Оупосагсііае,  \ѵе1с1іе8  ]а  сіаз  Аиздапдзргосіикі 
2и  Оупосаічііситзаиге  ізі.  Оа  сіаз,  \ѵаз  ѵоп  сііезет  Оупосагсіштоі  дезаді  лѵігсі 
Газі  аизпаЬтзІоз  аиеіі  аи(  (ііе  8аиге  гиІгіШ,  зо  деЪе  ісЪ.  ІЬпеп  ипіепзіеііепсі 
<ііе.]епіде  Ьііегаіиг  аи{  іп  сіег  ѵоп  сіеп  ШегареиІізсЬе  ЕідепзсІіаЙеп,  ѵоп  сіег 
ДѴігкипд  ипсі  сіег  Бозіз  сііезез  Оеіез  дезргосЬеп  \ѵіг(і.  ІсЬ  Ьетегке  посЬ,  (іазз 
(ііе  Оупосагсііситзаиге  Ьеі  Ьерга  (проказа),  ТиЬегкиІозе,  8ірЫ1із  шісі  Шіешпа- 
Іізтиз  апде\ѵепсІе1;  \ѵігй  шісі  сіазз  сііе  Бозіз  зісЬ  аиі  0,03  Ьеі  еіпег  Махітаі- 
Тадезсіозіз  1,0  ЬеІаиЙ.  Аеиззегіісп  ѵѵігсЗ  <3іе  8аиге  аисЬ  аіз  біідез  Ьіпетеі,  шісі 
2\ѵаг  о  Ьіз  100/0-ід  ап^еѵѵепйеі:  Ргеззе  МёоЧсіаІе  1899,  №  58,  рад.  27,  Ѵісіаі 
Виіі.  Сёпёгаі  (іе  ТЬёгареиІідие  1902,  рад.  559;  Бапіоз,  Ргеззе  Месіісаіе  1902. 
№.  104,'  рад.  1245;  КирЙег,  РеіегзЪигдег  тесІІ2ІШ5сі:іе  ДѴосЬепзсЬгіЛ  1904, 
N1-.  17,  рад.  179;  Яоза:  КІіпізсЬ-іЬегареиІізсІіе  ЛѴосЬепзсЬг.  1904,  В<1.  46, 
ра^.  1214.  Таіѵѵік.  РеІегзЪигдег  тесІісіпізсЬе  ЛѴосЬепзсЬгШ  1903,  №.  46,  47. 
БеиІзсЪе  теаісіпізсЬе  ѴѴосЬепзсЬг.  1900,  Ш.  29.  Ѵег.-ВеіІ.  №.  28,  рад.  173. 
МопаізЬеіІе  Шг  ргакІізсЬе  Бегтаіоіодіе  1900,  рад.  140. 

*)  ТЬёзе  сіе  ГЕсоІе  (1е  рЬагтасіе;  Рагіз,  1900.  Сравн.  Рѣшетилло;  тамъ  же 
стр.  469  —  473,  1904. 

2)  .Іоигпаі  рЬагш.  еі  СЫт.  (7),  9,  388,  1914. 
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1)  Превращеніемъ  сырой  кислоты  въ  мѣдную  соль  и  затѣмъ 
очисткой  и  разложеніемъ  этой  мѣдной  соли; 

2)  Фракціонированной  кристаллизаціей  сырого  препарата  изъ 
виннаго  спирта.  Въ  чистомъ  состояніи  вещество  это  обладаетъ 
составомъ:  С18Н3402.  Подобно  элаидиновой  или  олеиновой  кислотѣ, 
асідшхі  Оупосагсіісит  представляетъ  собой  жирную  непредѣльную 
одноосновную  кислоту,  въ  частицѣ  которой  имѣется  одна  этилен- 
ная  связь. 

Одноосновность  гинокардовой  кислоты  опредѣляется  непосред- 
ственно составомъ  соотвѣтствующихъ  сложныхъ  эфировъ  и  солей. 
Мы  анализировали  мѣдную  соль:  (С17Н3зСОО)2  Си  и  метиловый 
эфиръ:  С17Н33СООСН3.  Кромѣ  того,  по  методу  Чугаева-Цереви- 
тинова,  было  доказано,  что  въ  частицѣ  гинокардовой  кислоты 
имѣется  лишь  одинъ  атомъ  водорода,  связанный  непосредственно 
съ  ея  кислородомъ, —  (такъ  наз.  „активный  водородъ").  Всѣ  эти 
факты  точно  устанавливают  слѣд.  формулу  строенія  гинокардовой 
кислоты:  С17Н33СООН.  Затѣмъ  мы  выяснили,  что  радикалъ  С17Н33 
имѣетъ  одну  этиленную  связь,  —  такъ  какъ  гинокардовая  кислота 
присоединяетъ  два  атома  брома.  Этиленная  связь  въ  ея  частицѣ 
легко  доказывается  и  качественными  реактивами  (щелочный  пер- 
манганатъ,  тетранитрометанъ).  Такъ,  при  дѣйствіи  тетранитроме- 
тана  (нормальная  температура)  вещество  немедленно  окрашивается 
въ  чистый  желтый  цвѣтъ;  реакцію  эту  можно  производить  и  въ 
спиртовомъ  растворѣ.  Хлористоводородная  кислота  присоединяется, 
равнымъ  образомъ,  къ  гинокардовой  кислотѣ;  напр.  при  стояніи 
ея  растворовъ,  насыщенныхъ  НС1  (нормальная  температура). 

Итакъ,  радикалъ  С17НУЗ —  не  имѣетъ  циклической  связи,  но 
содержитъ  этиленную  связь.  Слѣд.,  гинокардовая  кислота  является 
не  только  изомеромъ,  но  и  ближайшимъ  родственникомъ  олеино- 
вой и  элаидиновой  кислоты.  Этотъ  выводъ  вполнѣ  согласуется  съ 
общимъ  химическимъ  характеромъ  и  физическими  свойствами  ги- 
нокардовой кислоты  и  ея  ближайшихъ  производныхъ.  Такъ  на- 
прим.,  гинокардаты  щелочныхъ  металловъ  представляютъ  собой 
типичныя  мыла;  при  дѣйствіи  конц.  Н2804  и  послѣдующей  обра- 
ботки водой  гинокардовая  кислота,  подобно  олеиновой,  превра- 
щается въ  кислоту  очень  близкую  къ  оксистеариновой  кислотѣ; 
метиловый  эфиръ  гинокардовой  кислоты  кипитъ  при  той-же  тем- 
пературѣ,  какъ  и  эфиръ  олеиновой  кислоты;  мѣдная  соль  гино- 
кардовой кислоты,  подобно  олеату  мѣди,  обладаетъ  пластичными 
свойствами  и  т.  д. 
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опросъ  о  конфигураціи  атомовъ  углерода  въ  радикалѣ  С17Н33 — 
гинокардовой  кислоты  и  о  положеніи  въ  немъ  этиленной  связи 
остался  пока  невыясненнымъ.  Мы  надѣемся  впослѣдствіи  разрѣ- 
шить  этотъ  вопросъ  съ  помощью  метода  озонидовъ. 

Отмѣтимъ  здѣсь,  что  въ  сырой  гинокардовой  кислотѣ  при- 
сутствуютъ  въ  качествѣ  примѣсей  главны  мъ  обра- 
зомъ ея  изомеры;  т.  е.  сырая  гинокардовая  кислота 
представляетъ  собой  смѣсь  различныхъ  изомер- 
ныхъ  кислотъ  С17Н33СООН,  причемъ  выдѣленный 
нами  изомеръ  съ  температурой  плав  л  ені  я  67,5°  — 
68,5°  составляетъ  ея  главную  массу. 

Этотъ  фактъ  непосредственно  вытекаетъ  во  1-хъ  изъ  анали- 
зовъ  различныхъ  фракцій  мѣдныхъ  солей,  получающихся  при 
обмѣнномъ  разложеніи  сырой  гинокардовой  кислоты  съ  уксусно- 
кислой мѣдью  (см.  ниже);  во  2-хъ  изъ  почти  количественнаго 
выхода  на  метиловый  эфиръ  съ  темп,  кипѣнія  300°  —  318°;  полу- 
чающійся  равнымъ  образомъ  и  при  работѣ  съ  неочищеннымъ  пре- 
паратомъ  (см.  ниже);  наконецъ,  особенно  убѣдительнымъ  пред- 
ставляется въ  этомъ  отношеніи  количество  брома  присоединяю- 
щагося  къ  сырой  гинокардовой  кислотѣ  (см.  ниже). 


Результаты  нашего  изслѣдоваыія  прежде  всего  позволяютъ 
оперировать  у  постели  больного  съ  химически  чистымъ  вещест- 
вомъ,  обладающимъ  опредѣленными  константами.  Они  позволяютъ, 
кромѣ  того,  распознавать  дѣйствительную  гинокардовую  кислоту 
отъ  ея  фальсификатовъ.  Затѣмъ,  эти  результаты  побуждаютъ 
изслѣдовать  терапевтическое  дѣйствіе  различныхъ  изомеровъ. 
стереоизомеровъ,  гомологовъ  и  аналоговъ  олеиновой  кислоты, 
главнымъ  образомъ,  при  туберкулезѣ  и  проказѣ  (сравн.  ниже). 
И  мы  вправѣ  надѣяться,  что  одинъ  изъ  членовъ  ряда  жирныхъ 
непредѣльныхъ  кислотъ  дастъ  намъ  въ  руки  еще  болѣе  могучее 
терапевтическое  средство  въ  борьбѣ  съ  этими  болѣзнями;  такъ 
какъ,  надо  думать,  что  опредѣленной  конфигураціи  углероднаго 
скелета  этихъ  кислотъ  свойственно  еще  болѣе  „специфическое" 
дѣйствіе  *). 

а)  Въ  согласіи  съ  нашимъ  выводомъ  находятся  и1  новѣйшія  наблюденія 
врачей.  Такъ  напр.,  Гансъ  Вейкеръ  наблюдалъ  въ  48-ми  случаяхъ  легочнаго 
туберкулеза  превосходное  дѣйствіе  олеата  натрія.  Препаратъ  вводился  рег  оз 
или  же  съ  клизмой   и   легко   переносился  больными;   незначительная  реак- 


322 


И.  И.  Остромысленскій  и  А.  М.  Бергманъ. 


Экспериментальная  часть. 

1.  Изоляція  чистой  гинокардовой  кислоты  съ  помощью  ея  мѣдной 

соли:  С18Н3402  :). 

Гинокардовокислая  мѣдь,  полученная  непосредственно  изъ  сы- 
рой гинокардовой  кислоты  (подробный  рецептъ  полученія  смотр, 
ниже),  обрабатывается  паромъ  2  —  3  часа  для  удаленія  лету- 
чихъ  продуктовъ.  Оставшаяся  въ  перегонной  колбѣ  расплавлен- 
ная соль  выливается  въ  холодную  воду,  размельчается  ножемъ 
(она  пластична)  и  тщательно  промывается  сперва  водой,  а  потомъ 
теплымъ  спиртомъ.  Затѣмъ  она  растворяется  въ  эфирѣ,  филь- 
труется и  фильтратъ  осаждается  96%-мъ  спиртомъ;  при  атомъ 
незначительная  часть  остается  въ  растворѣ  спирта.  Выпавшая 
соль  отсасывается  подъ  давленіемъ  и  сушится  въ  вакуумѣ  надъ 
сѣрной  кислотой.  Полученная  такимъ  образомъ  химически  чистая 
мѣдная  соль  (анализъ  смотр,  ниже)  съ  темпер,  плавл.  69°  снова 
растворяется  въ  эфирѣ  и  этотъ  эфирный  растворъ  обрабатывается 
при  взбалтываніи  растворомъ  10°/о-ой  сѣрной  кислоты  до  исчез- 
новенія  зеленой  окраски.  Обезцвѣченый  эфирный  растворъ  сни- 
мается при  помощи  дѣлительной  воронки  и,  выдѣлившаяся  послѣ 
испаренія  эфира,  кислота  подвергается  двукратной  кристаллиза- 
ціи  изъ  спирта.  Послѣ  высушиванія  іп  ѵакио  надъ  сѣрной  ки- 
слотой вещество  получается  въ  химически-чистомъ  состояніи. 
Температура  плавленія  67,5°  —  68,5°. 

2.  Изоляція  чистой  гинокардовой  кислоты  съ  помощью  фракциониро- 

ванной кристаллизаціи  изъ  алкоголя:  С18Н3402. 

Сырая  гинокардовая  кислота  подвергается  фракціонированной 
кристаллизаціи  изъ  96%"го  виннаго  спирта.  Каждая  фракція  тща- 
тельно отсасывается  подъ  давленіемъ  и  затѣмъ  снова  растворяется 

ціонная  лихорадка  отмѣчена  авторомъ  лишь  въ  единичныхъ  случаяхъ.  Вей- 
керъ  пользовался  препаратомъ  Каігшт  Оіеіпісит,  впервые  предложеннымъ 
Цейнеромъ  („Моііітепі").  Особенное  значеніе  этого  препарата  авторъ  усмат- 
риваешь въ  относительно  быстромъ  пониженіи  пульса  больныхъ.  Затѣмъ,  по 
Вейкеру  олеиново-кислый  натрій  „несомнѣнно  обладаетъ  иммунизирую- 
щими" свойствами;  Веііга^е  гиг  Кііпік.  Д.  ТиЬегкиІ.  8ирр1.  —  Ва\  4,  стр.  133, 
1913;  сравн.  МбИег8  Оеиізсііе  Меашпізспе  АУоспепзспгіи.  №  4,  1913;  2еіІ.  *йг 
СЬетоІЬегаріе,  1913.  Веіегаіе,  стр.  508. 

М  Попытки  полученія  чистой  гинокардовой  кислоты  черезъ  ея  бромидъ 
или  метиловый  эфиръ  не  дали  положительна  го  результата. 
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въ  спирту.  Послѣ  3  —  4  операцій  вещество  выпадаетъ  въ  формѣ 
мелкокристаллической  бѣлоснѣжной  массы.  Съ  этого  момента 
фракціонировка  можетъ  контролироваться  температурой  плавле- 
нія  выпадающихъ  кристалловъ;  эта  температура  постепенно  по- 
вышается отъ  30°  —  35°  до  67,5°  —  68,5°  и  затѣмъ  остается  по- 
стоянной. 

Указаннымъ  путемъ  намъ  удалось  выдѣлить  изъ  230  граммъ 
сырого  продукта  30  граммъ  химически-чистой  гинокардовой  ки- 
слоты. При  повторныхъ  кристаллизаціяхъ  остатка  въ  200  граммъ, 
выяснилось,  что  этотъ  остатокъ  содержитъ  главнымъ  образомъ 
ту  же  самую  гинокардовую  кислоту.  Мы  вправѣ  поэтому  считать, 
что  выдѣленное  нами  вещество  составляетъ  существенную 
часть  сырой  гинокардовой  кислоты.  Этотъ  выводъ  былъ  твердо 
установленъ  нами  опредѣленіемъ  количествъ  химически-чистой 
мѣдной  соли,  бромида  и  метиловаго  эфира,  получающихся  изъ 
сырой  гинокардовой  кислоты. 

Описанная  выше  очистка  гинокардовой  кислоты  потребовала 
около  30-ти  кристаллизацій.  Однако,  въ  подходяіішхъ  условіяхъ 
можно  значительно  упростить  этотъ  процессъ.  Такъ  какъ  каждая 
выпадающая  фракція  здѣсь  упорно  удерживаетъ  весьма 
значительное  количество  своего  маточнаго  раствора,  то  послѣдній 
при  отсасываніи  подъ  давленіемъ  удаляется  далеко  не 
сполна.  Поэтому  съ  каждой  послѣдующей  кристаллизаціей  мы 
неизбѣжно  вносили  въ  спиртъ  маточный  растворъ  отъ  предыду- 
щей фракціи.  Центрофугированіемъ  отсосаннаго  подъ  да- 
вленіемъ  кристаллизата,  конечно,  можно  гораздо  полнѣе  удалять 
его  маточный  растворъ.  Къ  сожалънію,  мы  своевременно  не  имѣли 
подходящей  центрофуги. 

3.  О  составѣ  и  свойствахъ  химически  чистой  гинокардовой  кислоты: 

Чистая  гинокардовая  кислота  представляетъ  собой  безцвѣтное 
(бѣлое)  кристаллическое  вещество,  обладающее  слабымъ  запахомъ, 
напоминающимъ  масло  кокосовыхъ  орѣховъ.  Вещество  плавится 
при  67,5°  —  68,5°;  выдѣляется  изъ  спирта  въ  формѣ  мелкихъ 
листочковъ  слабаго  блеска,  похожихъ  на  кристаллы  изомерной 
элаидиновой  кислоты  или  же,  при  медленной  кристаллизаціи,  въ 
видѣ  хорошо  образованныхъ  пластинокъ,  напоминающихъ  кри- 
сталлы нафталина.  Легко  растворяется  въ  эфирѣ,  спиртѣ,  бензолѣ. 
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сѣроуглеродѣ,  четыреххлористомъ  углеродѣ,  ацетонѣ,  скипидарѣ, 
въ  бальзамѣ  гурьюноваго  масла  („ОищипЪаІзатбГ)  и  почти  во 
всѣхъ  обычныхъ  растворителяхъ.  Растворяется  нѣсколько  труднѣе 
въ  изопренѣ,  амиленѣ,  и  въ  легкихъ  фракціяхъ  петролейнаго 
эфира. 

Гинокардовая  кислота  принадлежитъ  къ  числу  трудно  сгораю- 
щихъ  веществъ:  анализъ  въ  обычныхъ  условіяхъ  почти 
всегда  даетъ  слишкомъ  низкій  процентъ  углерода. 

I.  Сожженіе  въ  струѣ  кислорода  съ  СиО;  лодочка  фарфоровая. 

а)  Навѣска  0,2378  гр.:  0,4722  гр.  С02;  0,2468  гр.  Н20. 

И.  Тоже  самое,  лодочка  платиновая. 

а)  Навѣска  0,2869  гр.:  0,7663  гр.  С02;  0,3309  гр.  Н20. 

Ь)       „        0,1409  гр.:  0,4026  тр.  С02;  0,1629  гр.  Н20. 

III.  Вещество  сжигалось  необычно  медленно,  безъ  лодочки. 

Анализъ  II  Ь  и  III  а  (см.  ниже)  далъ  слишкомъ  высокій  процентъ  угле- 
рода, очевидно,  потому,  что  въ  окиси  мѣди  сожигательной  трубки  осталось 
несгорѣвшее  вещество  отъ  предыдущего  анализа.  Этотъ  выводъ  былъ  под- 
твержденъ  анализамъ  III  Ь  и  III  с,  производившимися  съ  помощью  свѣжей 
окиси  мѣди: 

а)  Навѣска  0,1290  гр.:  0,3668  гр.  С02;  0,1379  гр.  Н20. 
Ь)  „  0Д277  гр.:  0,3508  гр.  С02;  0,1307  гр.  Н20. 
с)       „       0.1340  гр.:  0,3258  гр.  С02;  0,1400  гр.  Н20. 

С18Н3402-    Вычислено  °/0:  С  —  76,52;     Н  —  12,13 

Найдено       „       I    „  —  54,1  ;     „  —  11,6 
На  „  —  72,9  ;     я  —  12,9 
ПЬ  „  —  77,9  ;     „  -  12,9 
Ша   я  -  77,6  ;      „   -  12,0 
ШЬ   „  —  74,9  ;      „  —  11,5 
Шс  „  —  66.3  ;     „  —  11,7 
При  сжиганіи  гинокардовой  кислоты   въ  бомбѣ  Вертело  (навѣска  была 
только  0,4  гр.;  давленіе  кислорода  около  35  атмосферъ)   не  было  достигнуто 
полнаго  сожженія:  вещество  обуглилось. 

При  сожженіи  гинокардовой  кислоты  съ  помощью  РЬСг04  (хромово- 
кислый свинецъ  и  окись  мѣди  смѣшивались  съ  навѣской  вещества  и  помѣ- 
щались  въ  трубку  на  платиновой  лодочкѣ)  нами  наблюдался  достойный 
вниманія  курьезный  фактъ:  хромовокислый  свинецъ  не  только 
не  помогъ  сожженію,  но  помѣшалъ  ему.  Въ  этомъ  случаѣ 
гинокардовая  кислота  обнаружила  содержаніе  всего  лишь 
11°/0  углерода. 

IV.  Навѣска  (а)  0,1360  гр.:  0,2474  гр.  С02,  0,1548  гр.  Н20. 

(Ь)  0,1226  гр.;  привѣсъ  0,05  гр.  (!)  С02,  0,1380  гр.  Н20. 
С18Н3402.    Вычислено  °/0:  С  —  76,52;    Н  —  12,13 

Найдено       „    ІѴа    „  —  49,6  ;    „  —  12,7 
,    ІѴЬ    „  —  11,0  ;    „  —  12,6 


О  ГИНОКАРДОВОЙ  КИСЛОТѢ. 


325 


Аналогичный  результатъ  былъ  полученъ  при  анализѣ  гинокардовокислой 
мѣди  въ  присутствіи  хромовокислаго  свинца: 

Навѣска  0,1456  гр.:  0,02  гр.  С02  (!),  0,1282  гр.  Н20. 

Вычислено  °/о         С  —  69,00 
Найдено      „    Ѵа   ,  —    3,7  (!). 

Сожженіе  гинокардовой  кислоты  съ  чистымъ  двухромовокислымъ  каліемъ 
(платиновая  или  фарфоровая  лодочка),  какъ  и  со  смѣсью  двухромовокислаго 
калія  и  окиси  мѣди,  равно  не  привело  къ  достаточно  удовлетворительному 
результату: 

VI.  Сожженіе  съ  помощью  смѣси  К2Сг207  и  СиО. 

а)  Навѣска  0,1842  гр.:  0,5241  гр.  С02;  0,2016  гр.  Н20. 
Ь)        „       0,1850  гр.;  0,5239  гр.  С02;  0,2022  гр.  Н20. 

VII.  Сожженіе  съ  чистымъ  К2Сг207;  а  —  фарфоровая  лодочка;  Ь  —  въ 
платиновой  лодочкѣ: 

а)  Навѣска  0,1904  гр.:  0,5201  гр.  С02;  0,1973  гр.  Н20. 
Ь)        „       0,1834  гр.:  0,5101  гр.  С02;  0,1981  гр.  Н20. 


Вычислено  %• 

С 

—  76,52; 

Н 

—  12,13 

Найдено  я 

ѴІа 

Я 

—  77,6  ; 

я 

—  12,2 

ѴІЬ 

—  74,2  ; 

я 

—  12,2 

ѴІІа 

я 

—  74,5  ; 

я 

—  11,6 

ѴНЬ 

я 

~  75,8  ; 

я 

—  12,1. 

Содержаніе  углерода  большее  теоріи,  приведенное  выше  подъ  знакомъ 
VI  а,  очевидно,  обусловилось  присутствіемъ  углерода  или  углеродистыхъ 
веществъ,  оставшихся  въ  трубкѣ  отъ  преды дущаго  анализа  (сравн.  выше, 
пред.  стр.).  Достаточно  удовлетворительные  результаты  были  получены  при 
сожженіи  гинокардовой  кислоты  по  методу  Денштедта,  съ  помощью  плати- 
новой спирали;  для  предотвращенія  взрывовъ  при  анализѣ  въ  трубку  была 
одновременно  внесена  и  сѣтка  изъ  красной  мѣди  (предложеніе  Н.  Г.  Пацу- 
кова): 

VIII.  Навѣска  0,1256  гр.:  0,3549  гр.  С02,  0,1284  гр.  Н20. 
0,1184  гр.:  0,3329  гр.  С02 »). 

С18Н840,.    Вычислено   °/0:  С  —  76,52;    Н  —  12,13. 

Найдено        я  VIII  а   „  —  77,1  ;     „  —  11,4 
VIII  Ь   „  —  76,7  ;     „  — 

Анализъ  по  методу  Денштедта,  количество  „активныхъ"  водо- 
родовъ  въ  свободной  гинокардовой  кислотѣ,   опредѣленное  по 

1)  Для  всѣхъ  приведенныхъ  выше  анализовъ  мы  исходили  изъ  одной  и 
той  же  порціи  гинокардовой  кислоты,  полученной  при  фракціонированной 
кристаллизаціи  изъ  спирта  и  предварительно  растертой  въ  тонкій  порошокъ. 
Слѣдовательно,  отмѣченныя  выше  колебанія  въ  процентахъ  углерода  нельзя 
объяснять  различной  чистотой  -а н а л  и з и р о в  а в ш а г о  с я 
препарата. 
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методу  Чугаева-Церевитинова,  анализъ  мѣдной  соли  гинокардовой 
кислоты,  анализъ  ея  сложнаго  метиловаго  эфира  и  количество 
брома,  присоединяющагося  къ  частицѣ  гинокардовой  кислоты, — 
точно  устанавливаютъ  ея  составъ,  какъ  С18Н3402. 

4.  Опредѣленіе  „активныхъ"  водородовъ  въ  частицѣ  гинокардовой  I 
кислоты  по  методу  Чугаева-Церевитинова 

1.  Навѣска  0,1146  гр.  Давленіе  съ  поправкой  на  упругость  паровъ. пири-  «| 
дина  748 —  16  =  732  мм.;  объемъ  выдѣлившагося  метана  при  25°  и  732  мм.  І 
давленія:  10,6  куб.  сант.;  при  0°  и  760  мм.  соотвѣтствуетъ  9,35  куб.  сант. 

2.  Навѣска  0,1075  гр.  Давленіе  съ  поправкой  на  упругость  паровъ  пири-  | 
дина  744  —  16  =  728  мм ;  объемъ  выдѣлившагося  метана  при  22°  и  728  мм.  1 
давленія:  9,8  куб.  сант.;  при  0°  и  760  мм.,  соотвѣтствуетъ  8,68  куб.  сант. 

С17Н33СООН.    Вычислено  гидроксиловъ  1 

Найдено  „   1,03 

.1,02.  Щ 

5.  О  соляхъ  гинокардовой  кислоты. 

Соли  щелочныхъ  металловъ  гинокардовой  кислоты  нредста-  ] 
бляютъ  собой  типичныя  мыла;  въ  водѣ  онѣ  мало  растворяются; 
амміачная  соль  тоже  мало  растворима  въ  водѣ,  но  значительно  I 
легче  растворяется  въ  водномъ  спиртѣ. 

Баріевая  соль  гинокардой  кислоты  получается  обмѣннымъ  раз- 
лбженіемъ  амміачной  соли  съ  ВаС12.  Хорошо  отсасываясь  подъ  | 
давленіемъ,  она  обладаетъ,  однако,  типичными  коллоидными  свой- 
ствами; ни  въ  чемъ  не  растворима  кромѣ  бензола  и  вообще 
ароматичеекихъ  углеводородовъ;  изъ  бензольнаго  раствора  ея 
вскорѣ  же  выдѣляется  прозрачный  студень  анормальна  го  объеліа, 
который  при  продолжительномъ  стояніи  на  воздухѣ  постепенно 
сокращается  въ  объемѣ,  теряя  бензолъ,  и  принимаетъ  форму 
аморфной,  непрозрачной  очень  твердой  (почти  каменистой)  массы. 

Съ  особенной  подробностью  нами  была  изслѣдована  мѣдная 
соль  гинокардовой  кислоты,  въ  виду  того  значенія,  которое  она, 
по  теоретическимъ  выводамъ  одного  изъ  насъ,  могла  пріобрѣсти 
въ  терапіи  туберкулеза  и  проказы.  Эти  теоретическія  ожиданія 
были  впослѣдствіи  подтверждены  экспериментомъ  2). 

г)  Эти  измѣренія  были  произведены  по  нашей  просьбѣ  Ф.  В.  Церевити- 
новымъ;  мы  считаемъ  пріятнымъ  долгомъ  выразить  Ф.  В.   и  здѣсь  нашу 

благодарность. 

2)  См.  ниже,  слѣд.  статью. 
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6.  Объ  а-  и  [3-  гинокардовокислой  мѣди.  Сиршт  бупосагсіісит 
(С17Н33С00)2Си. 

Сиргит  Оупосагсіісигп  существуетъ  въ  двухъ  изомерныхъ  фор- 
махъ,  которыя  мы  предлагаемъ  обозначать,  какъ  а-  и  [3-  изо- 
меры. Они  весьма  рѣзко  отличаются  другъ  отъ  друга  по  своей 
растворимости,  точкѣ  плавленія  и  способности  давать  двойныя 
соли.  Фармацевтическое  значеніе,  какъ  лечебный  препаратъ,  мо- 
жетъ,  конечно,  пріобрѣсти  лишь  растворимая  ос-модификація. 

Получение  а-Сиргит  Оупосагсіісит:  50  граммъ  продажной 
гинокардовой  кислоты,  (полученной  отъ  Шухардта)  растворяются 
въ  100  куб.  сант.  горячаго  96%-го  спирта.  18  граммъ  уксусно- 
кислой мѣди  (СН3СОО)2Си .  Н20  растворяются  въ  200  куб.  сант. 
горячей  воды  и  постепенно  прибавляются  послѣ  фильтраціи  и 
охлажденія  къ  спиртовому  раствору  гинокардовой  кислоты,  при 
постоянномъ  перемѣшиваніи  стеклянной  палочкой.  Выпадающее 
при  этомъ  темнозеленое  масло  промывается  водой  и  затѣмъ,  для 
удаленія  летучихъ  примѣсей,  обрабатывается  паромъ  въ  теченіе 
2 — 3  часовъ.  Оставшаяся  въ  перегонной  колбѣ  расплавленная 
соль  выливается  въ  холодную  воду,  размельчается  ножемъ  (она 
пластична)  и  тщательно  промывается  сперва  водой  и  потомъ  те- 
плымъ  спиртомъ;  затѣмъ,  она  растворяется  въ  эфирѣ,  при  случаѣ 
фильтруется  и  фильтратъ  Осаждается  холоднымъ  96%-мъ  спир- 
томъ; при  этомъ  незначительная  часть  ее  остается  въ  растворѣ 
спирта.  Выпавшая  соль  отсасывается  подъ  давленіемъ  и  сушится 
въ  вакуумѣ  надъ  сѣрной  кислотой. 

Анализъ  далъ: 

Навѣска  0,6388  гр.:  0,0813  гр.  СиО. 

(С1ѵН33СОО)2Си.    Вычислено  %:   Си  —  10,16 
Найдено       „      „   —  10,17. 

Для  анализа  гинокардатъ  мѣди  помѣщался  въ  фарфоровый  ти- 
гель и  послѣ  прибавленія  нѣсколькихъ  капель  ЬШ03,  уд.  вѣса  1,48, 
осторожно  нагрѣвался  на  бунзеновской  горѣлкѣ  и  затѣмъ  про- 
каливался до  постояннаго  вѣса.  Для  провѣрки  точности  даннаго 
анализа  была  сожжена  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  изомерная  гино- 
ікардату  химически  чистая  мѣдная  соль  элаидиновой  кислоты 
(темп,  плавл.  91,5° -—92°). 

Анализъ  далъ: 

Навѣска  0,4383  гр.:  0,0547  гр.  СиО. 

(С17Н5аСОО)2Си.    Вычислено  °/0:    Си  —  10,16 
Найдено       „       „    —  10,00. 
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При  обработкѣ  горячимъ  спиртомъ  а-гинокардовокислой  мѣди, 
полученной  непосредственно  изъ  сырой  кислоты  (смотр,  выше) 
вещество  распадается  на  три  фракціи:  1-ая,  окрашенная  въ 
темно-зеленый  цвѣтъ  фракція,  составляетъ  главную  массу  ве- 
щества; остается  не  растворенной.  (Она  то  и  была  очищена  нами, 
какъ  указано  выше);  2-ая  фракція,  мало  растворимая  въ  горя- 
чемъ  спирту,  выпадаетъ  при  охлажденіи  спиртовой  вытяжки;  окра- 
шена въ  голубой  цвѣтъ;  она  изомерна  съ  солью  1-ой  фракціи: 

Навѣска  0,6017  гр.:  0,0748  гр.  СиО. 

(С17Н33СОО)2Си.    Вычислено  °/0:    Си  —  10,16 
Найдено       „      „   —  9,90. 

При  нагрѣваніи  въ  капиллярѣ  вещество  плавится  при  68,5° — 
70,5°.  Анализъ  первой  фракціи,  не  очищавшейся  черезъ 
эфирный  растворъ  (смотр,  выше)  далъ  слѣдующій  результатъ: 

Навѣска  0,7565  гр.:  0,0839  гр.  СиО. 

Вычислено  °/0:  Си  —  10,16 
Найдено       „      „  —  8,90. 

Наконецъ  3-я  фракція  соли  выпадаетъ  пропитанная  масломъ, 
при  продолжительномъ  стояніи  спиртовой  вытяжки.  Она  соста- 
вляетъ подобно  2  фракціи  лишь  незначительную  часть  исходнаго 
вещества;  не  анализирована. 

Химически  чистый  Сиргшті  Оупосагчіісит,  полученный  непосред- 
ственно изъ  сырой  кислоты  и  очищенный,  какъ  указано  выше, 
плавится  при  69°.  Мѣдная  соль,  полученная  изъ  химически  чистой 
гинокардовой  кислоты  (фракціонированная  кристаллизація  изъ 
виннаго  спирта)  обмѣннымъ  разложеніемъ  съ  уксуснокислой 
мѣдью  въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  плавится  послѣ  обработки  горя- 
чимъ спиртомъ  и  высушиванія  въ  экзикаторѣ  надъ  сѣрной  ки- 
слотой —  при  69,5°  —  70,5°. 

Анализъ  этой  соли  далъ  слѣдующій  результатъ: 
Навѣска  0,2608  гр ;  0,0318  гр.  СиО. 

(С17Н33СОО)2С.    Вычислено  °/0:    Си  —  10,16 
Найдено       „      я  —  9,97. 

Гинокардатъ  мѣди  получается  и  при  прямомъ  взбалтываніи 
теплаго  спиртового  раствора  гинокардовой  кислоты  съ  порошко- 
образнымъ  гидратомъ  окиси  мѣди,  въ  теченіе  нѣсколькихъ  сутокъ. 

Свойства  а-гинокардовокислой  мѣди.  Аморфная,  пла- 
стичная при  нормальной  температурѣ,  окрашенная  въ  темнозеле- 
ный  или  въ  зеленовато-голубой  цвѣтъ  масса.  По  внѣшнему  виду 
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весьма  напоминаетъ  мѣдную  соль  олеиновой  или  элаидиновой 
кислоты.  Плавится  при  69°, 5 — 70°,5;  однако  при  продолжитель- 
номъ  храненіи  точка  плавленія  этого  вещества  постепенно  повы- 
шается, благодаря  протекающему  превращенію  въ  (З-изомеръ 
(смотр,  ниже).  Свѣже  приготовленная  мѣдная  соль  (а-модифи- 
капія)  легко  растворяется  въ  холодномъ  эфирѣ,  бензолѣ,  бензинѣ, 
хлороформѣ,  ацетонѣ,  бензинѣ,  дипентенѣ,  сѣроуглеродѣ  и  въ 
скипидарѣ.  Весьма  трудно  растворима  въ  кипящемъ  спиртѣ  и  въ 
четыреххлористомъ  углеродѣ.  Совершенно  не  растворяется  въ  водѣ 
Изъ  горячаго  спирта  или  изъ  СС14  вещество  выдѣляется  при 
охлажденіи  въ  видѣ  аморфной  массы,  окрашенной  въ  болѣе 
свѣтлый  зеленовато-голубой  цвѣтъ.  Изъ  эфира  вещество  выдѣ- 
ляется  лишь  при  полномъ  испареніи  растворителя.  Насыщенные 
при  50°  растворы  соли  въ  скипидарѣ  застываютъ  при  охлажденіи 
въ  аморфный  прозрачный  студень  вазелиноподобной  консистенціи, 
окрашенный  въ  красивый  темно-зеленый  цвѣтъ. 

а-Изомеръ  гинокардовокислой  мѣди  растворяется  въ  ж  и  р  а  х  ъ. 
Такъ  напр.  въ  100  куб.  сант.  оливковаго,  кунжутнаго,  миндаль- 
наго  или  камфарнаго  (10°/0-въ  камфары)  масла  растворяется 
при  37°  (температура  крови)  около  1  грамма  соли,  при  130°  — 
около  6  граммъ.  Вещество  растворяется  и  въ  свободныхъ  жир- 
ныхъ  кислотахъ;  напр.,  въ  олеиновой  кислотѣ  растворяется  около 
3—^4%  а- соли.  Въ  жирахъ  и  въ  свободныхъ  жирныхъ  кислотахъ 
а-гинокардатъ  легко  даетъ  пересыщенный  растворъ,  который  мо- 
жетъ  сохраняться  въ  теченіе  нѣсколькихъ  сутокъ.  Насыщенный 
на  холоду  растворъ  въ  прованскомъ  маслѣ  окрашенъ  въ  чистый 
зеленый  цвѣтъ;  растворъ,  насыщенный  при  130°  окрашенъ  въ 
голубовато-зеленый  цвѣтъ;  прозраченъ;  при  охлажденіи  и  встря- 
хиваніи  пересыщенныхъ  растворовъ  гинокардатъ  выдѣляется  въ 
формѣ  мелкихъ  мягкихъ  зеленоватыхъ  нитей,  равномѣрно  за- 
полняющихъ  весь  объемъ. 

Вазогенъ  растворяетъ  при  нормальной  температурѣ  около 
5°/0  соли.  Метиловый  эфиръ  гинакардовой  кислоты  —  около  4%. 

При  продолжительномъ  нагрѣваніи  растворовъ  и  даже  при 
храненіи  въ  герметически  закрытомъ  сосудѣ  а-гинокардовокислая 
мѣдь  превращается  въ  нерастворимый  [З-изомеръ  (смотр,  ниже). 

Реакціи  для  распознаванія  гинокардата  мѣди. 

1 .  Двойныя  соли.  Если  при  полученіи  гинокардата  мѣди  ввести 
избытокъ  мѣдной  соли  уксусной  кислоты  (смотр,  выше),  то  въ 
результатѣ  получается  двойная  соль: 

химич.  общ.  хьѵн,  2.  22 
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[(СН3СОО)2Си]т  .  [С17Н33СОО)2 .  Си]п. 

Вещество  это  характеризуется  своей  полной  нерастворимостью  въ 
эфирѣ  и  въ  другихъ  Зоіѵешіеп,  въ  которыхъ  а  -  гинокардатъ 
растворяется  легко. 

Та-же  самая  двойная  соль  выпадаетъ  немедленно  при  сливаніи 
растворовъ  уксуснокислой  и  гинокардовокислой  мѣди  (реакція 
на  а  -  гинокардатъ). 

Кромѣ  того,  —  гинокардатъ  легко  образуетъ  аналогичныя 
двойныя  соли  съ  хлористымъ  кальціемъ,  хлористымъ  баріемъ  или 
цинкомъ,  нерастворимыя  въ  обычныхъ  растворителяхъ.  Поэтому 
растворы  Сиргшп  Оупосагсіісит  нельзя  высушивать  СаС12  или 
2пС12  и  т.  д. 

2.  Красочная  реакція  на  —  гинокардатъ  мѣди. 
Если  растворъ  а-гинокардовокиелой  мѣди  осторожно  нагрѣвать 
въ  пробиркѣ  на  свободномъ  огнѣ  въ  теченіе  короткаго  времени, 
то  зеленая  или  зеленовато-голубая  окраска  раствора  исчезаетъ  и 
замѣняется  коричнево-бурой.  При  продолжительномъ  стояніи  по- 
лученныхъ  растворовъ  въ  закрытомъ  сосудѣ  (нормальная  темпе- 
ратура) они  снова  пріобрѣтаютъ  зеленоватую  окраску;  послѣдняя 
постепенно  становится  все  интенсивнѣе  до  тѣхъ  поръ,  покуда 
растворъ  не  приметъ  свой  первоначальный  зеленый  цвѣтъ. 

О  (3 -  гинокардовокислой  мѣди.  Только  свѣже-приго- 
товленная  соль  растворяется  въ  эфирѣ  легко  и  сполна.  При  про- 
должительномъ храненіи  соли,  даже  въ  закрытомъ  сосудѣ  и  беяъ 
доступа  воздуха,  она  постепенно  теряетъ  способность  растворяться 
въ  эфирѣ  и  другихъ  растворителяхъ.  Однако,  процессъ  этотъ  не 
доходитъ  до  конца  или  же  протекаетъ  весьма  медленно.  Даже 
при  храненіи  въ  теченіе  3  —  4  мѣсяцевъ  гинокардатъ  мѣди  еще 
содержитъ  а  -  изомеръ  въ  довольно  значительномъ  количествѣ; 
его  можно  изолировать  съ  помощью  эфира.  Такъ,  при  экстрак- 
ціи  долго  сохранявшагося  а -  изомера  въ  аппаратѣ  Сокслета,  съ 
помощью  эфира,  въ  экстракторѣ  остается  нерастворимый  |3  -  изо- 
меръ, въ  то  время  какъ  я  -  изомеръ  переходитъ  сполна  въ 
растворъ. 

р  -  гинокардовокислая  мѣдь  ни  въ  чемъ  не  растворяется  и 
плавится  значительно  выше  а  -  изомер  .  Анализъ  ея  далъ  слѣд. 
результатъ: 

Навѣска  0,8918  гр.  (нерастворимый  изомеръ):  0,1108  гр.  СиО 
(С17Н33СОО)2С.     Вычислено  0  0:    Си  —  10,16 
Найдено        „      „   —  9,95. 
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При  взбалтываніи  твердаго  нерастворима™  ос  -  гинокардата  съ 
10%-°и  сѣрной  кислотой  выдѣляется  свободная  неизмѣ- 
нившаяся  гинокардовая  кислота,  которая  плавится 
уже  послѣ  двукратной  кристаллизаціи  изъ  96°/0-го  спирта  при 
67°,5  —  68°,5. 

Поэтому  изомерія  разсматриваемыхъ  солей  отнюдь  не  обу- 
словливается строеніемъ  ихъ  органическаго  ра- 
дикала и  слѣдовательно,  не  растворимая  р  -  соль  является 
полимеромъ  а  - соли.  Къ  этому  же  выводу  приводятъ  и  кон- 
станты р  -  изомера:  высокая  точка  плавленія  и  нерастворимость 
въ  обычныхъ  растворителяхъ. 

Полимеризація  а  -  соли  въ  нерастворимый  р  -  изомеръ  легко 
объясняется  ея  большой  склонностью  къ  образованію  нераствори- 
мыхъ  двойныхъ  солей,  о  которой  мы  уже  говорили  выше  (смотр, 
выше).  Подобно  тому,  какъ  уксуснокислая  мѣдь  непосред- 
ственно присоединяется  къ  гинокардовокислой  мѣди,  такъ  и  въ 
данномъ  случаѣ  а  -  Сиргшп  Сгупосагсіісшп  присоединяется  сама 
къ  себѣ,  съ  образованіемъ  своеобразной  „двойной"  соли: 
Си[(С17Н33СОО)4Си]  или  точнѣе  [(С|7Н33СОО)2Си]п. 

Превращеніе  а  -  изомера  въ  нерастворимый  р  -  изомеръ  одина- 
ково протекаетъ  и^  въ  растворахъ.  Такъ  приготовленный  при 
130° — 150°  4%-ый  растворъ  а-гинокардата  въ  метиловомъ  эфирѣ 
гинокардовой  кислоты  (см.  ниже)  сохраняется  послѣ  охлажденія 
до  37°, 5  въ  теченіе  прибл.  1-ой  недѣли  безъ  измѣненія.  Растворъ 
прозраченъ  и  красиво  окрашенъ  въ  зеленовато-синій  цвѣтъ.  По 
истеченіи  недѣли  гинокардатъ  постепенно  выпадаетъ  изъ  ра- 
створа. Это  явленіе  объясняется,  по  крайней  мѣрѣ— отчасти,  превра- 
щеніемъ  а-соли  въ  нерастворимый  Р  -  изомеръ,  такъ  какъ  послѣ 
удаленія  всей  выпавшей  соли  данный  растворъ  по  прежнему  про- 
должаетъ  постепенно  выдѣлять  ее  даже  при  хране- 
ніи  въ  герметически  закрытомъ  сосуд ѣ;  не  говоря 
уже  о  томъ,  что  данный  растворитель  (метиловый  эфиръ  гино- 
кардовой кислоты)  кипитъ  около  330°  и  слѣд.  онъ  можетъ  испа- 
рятося  лишь  въ  ничтожномъ  количествѣ.  Непрекращаю- 
щееся выпаденіе  гинокардата  мѣди нельзя,  поэтому,  отнести 
на  счетъ  перехода  „пересы  щенна  го"  состоянія  ра- 
створа въ  „насыщенное"  состояніе.  Въ  дѣйствитель- 
ности  первоначально  вьтпадающій  осадокъ  содержитъ,  какъ  ос-, 
такъ  и  Р-соль;  въ  то  время  какъ  послѣдующіе  осадки  содержатъ 
исключительно  нерастзоримый  р  -  изомеръ . 

22* 
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Особенно  быстро  протекаетъ  превращеніе  ос  ->  (3  въ  4%-мъ  ра- 
створѣ  свободной  олеиновой  кислоты.  5% *е-  растворы  а -изомера 
въ  вазогенѣ — напротивъ  того — отличаются  большею  прочностью. 
Слѣдуетъ  замѣтить,  что  превращеніе  а-^р  мы  наблюдали  исклю- 
чительно въ  перес ыщенныхъ  растворахъ. 

Обратное  превращеніе  |3  -*  ос  намъ  удалось  осуществить  лишь 
путемъ  реакціи.  Такъ,  гинокардовая  кислота,  выдѣленная  изъ 
^-изомера  даетъ  при  новой  обработкѣ  съ  (СН3СОО)2€и  исклю- 
чительно ос-изомеръ. 

7.  О  метиловомъ  эфирѣ  гинокардовой  кислоты:  С17Н,3СООСН 

100  граммъ  сырой  гинокардовой  кислоты  растворяются  въ 
абсолютномъ  спиртѣ  и  въ  смѣсь  пропускается  при  охлажденіи 
струя  сухого  хлористоводороднаго  газа,  до  появленія  масляни- 
стыхъ  капель.  По  окончаніи  этого  процесса  смѣсь  немедленно  же 
вливается  въ  холодную  воду  !)  и  всплывшее  масло,  послѣ  отдѣ- 
ленія,  нѣсколько  разъ  промывается  водой  и  затѣмъ  растворяется 
въ  эфирѣ.  Эфирная  вытяжка  тщательно  взбалтывается  съ  окисью 
барія  для  полнаго  удаленія  неизмѣнившейся  гинокардовой  ки- 
слоты, вслѣдъ  за  этимъ  она  высушивается  сѣрнокислымъ  натріемъ, 
а  оставшійся  послѣ  удаленія  растворителя  сложный  эфиръ  пере- 
гоняется, какъ  обычно. 

Выходъ  на  эфиръ  —  88  граммъ,  что  составляетъ  84%.  теоріи. 
Вещество  перегоняется  около  300° — 318°,  при  738  мм.  давленія. 

Химически-чистая  гинокардовая  кислота  дала  въ  тѣхъ  же 
условіяхъ  эфиръ,  съ  температурой  кипѣнія  320°  —  330°  при  нор- 
мальномъ  давленіи.  Вещество  это  анализировалось  въ  о  б  ы  ч  н  ы  х  ъ 
условіяхъ  (ср.  выше)! 

Навѣска  0,2059  гр.:  0,5836  гр.  С02,  0,2101  гр.  Н20. 

С17Н33СОО.СН3.    Вычислено  %:    С  —  76,95;    Н  —  12,24 
Найдено      „      „  —  77,30;     „  —  11,40. 

Вещество  представляетъ  собой  маслянистую  жидкость  пріят- 
наго  запаха,  флуоресцирующую  съ  красивымъ  синеватымъ  оттѣн- 
комъ.  При  дѣйствіи  концентрированной  сѣрной  кислоты  оно  ра- 
створяется и  затѣмъ  постепенно  чернѣетъ;  но  при  разбавленіи 
водой  получаются  свѣтлые  растворы,  великолѣпно  флуоресцирую- 
щіе  желтымъ  и  зеленымъ  цвѣтомъ. 

*)  Въ  противномъ  случаѣ  въ  ней  постепенно  образуется  вещество,  вы- 
деляющее даже  при  нагрѣваніи  іп  ѵакио  (20  мм.;  ниже  100°)  хлористоводо- 
родную кислоту.  Очевидно,  здѣсь  образуются  гидрохлориды  свободной  кислоты 
или  ея  метиловаго  эфира. 
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8.  Объ  оксигинокардовой  кислотѣ. 

Эта  кислота  была  получена  обычнымъ  путемъ:  дѣйствіе  крѣп- 
кой  Н2804  на  твердую  гинокардовую  кислоту;  разбавленіе  водой, 
экстракція  эфиромъ.  Вещество  выдѣляется  въ  формѣ  призмати- 
ческихъ  иголокъ  (обычно  образуются  сферокристаллы);  его  запахъ 
весьма  напоминаетъ  стеариновую  кислоту.  Въ  спирту  и  въ  водѣ  не 
растворимо;  растворяется  въ  эфирѣ  и  въ  ледяной  уксусной  кислотѣ. 
Каліевая  соль  его  легко  растворяется  въ  водѣ. 

Вещество  анализировано  не  было. 

9.  О  двойной  связи  гинокардовой  кислоты. 

Подобно  всѣмъ  этиленовымъ  соединеніямъ,  гинокардовая  ки- 
слота даетъ  съ  тетранитрометаномъ  характерную  (желтую)  окраску; 
затѣмъ  она  обезцвѣчиваетъ  щелочной  перманганатъ  и  присоеди- 
няетъ  бромъ  и  галоидоводородныя  кислоты.  Всѣ  эти  реакціи 
легко  протекаютъ  въ  условіяхъ  обычныхъ  для  жирныхъ  карбо- 
новыхъ  кислотъ  непредѣльнаго  ряда  (элаидиновая,  олеиновая  ки- 
і  слота  и  т.  д.) 

10.  0  бромидѣ  гинокардовой  кислоты:  С,7Н33Вг2С00Н. 

Бромидъ  гинокардовой  кислоты  легко  получается  при  прямомъ 
дѣйствіи  брома  на  растворъ  кислоты  въ  ледяномъ  уксусѣ.  Реак- 
ція  сопровождается  незначительнымъ  выдѣленіемъ  тепла.  Полу- 
чившаяся смѣсь  выливается  въ  холодную  воду,  промывается  нѣ- 
сколько  разъ  водой  и  затѣмъ  —  для  очистки  —  переводится  въ  ка- 
ліевое  мыло.  Послѣднее  отсасывается  подъ  давленіемъ  и  разла- 
гается слабой  сѣрной  кислотой.  Тѣмъ  же  путемъ  обычно  полу- 
чается и  бромидъ  олеиновой  кислоты  или  ея  ближайшихъ  ана- 
логовъ. 

Бромидъ  гинокардовой  кислоты  С17Н33Вг2СООН  представляетъ 
собой  тяжелую  почти  совершенно  безцвѣтную  маслянистую  жид- 
кость. При  охлажденіи  въ  снѣгу  онъ  легко  и  сполна  затвердѣ- 
ваетъ  въ  однородную  бѣлоснѣжную  кристаллическую  массу.  Ра- 
створяется въ  ацетонѣ;  нерастворимъ  въ  водѣ.  Изъ  ацетоновыхъ 
растворовъ  выдѣляется  при  0°  въ  формѣ  призматическихъ  иго- 
лочекъ;  съ  водянымъ  паромъ  не  перегоняется;  при  дестилляціи 
въ  вакуумѣ  (20  мм.)  разлагается  уже  при  100°  съ  выдѣленіемъ 
бромистовородной  кислоты.  Съ  тетранитрометаномъ  не  даетъ  окра- 
сокъ  (доказательство  предѣльнаго  характера  бромида). 
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Составъ  бромида  гинокардовой  кислоты  былъ  установленъ  нами 
опредѣленіемъ  количества  брома,  присоединяющагося  къ  химически- 
чистой  гинокардовой  кислотѣ  (темп.  плав.  67°, 5  —  68°,5): 

Растворъ  7,00  гр.  90°/0-го  брома  въ  50  куб.  сант.  хлороформа  медленно 
приливается,  при  постоянномъ  перемѣшиваніи,  къ  раствору  въ  хлороформѣ 
3,49  гр.  чистой  гинокардовой  кислоты,  охлаждающейся  снѣгомъ.  Процессъ 
продолжается  до  появленія  остающейся  бромной  окраски. 

Для  3,49  гр.  С17Н33Вг2СООН:    Теоретически  требуется.    .    1,98  гр.  Вг. 

Найдено  опытомъ  .    .    .    .    2,10  гр.  „ 

Для  сравненія  мы  опредѣлили  количество  брома,  присоединяю- 
щагося къ  элаидиновой  кислотѣ  въ  тѣхъ  же  условіяхъ: 

1,973  гр.  элаидиновой  кислоты  обрабатывались  растворомъ  брома  въ  хло- 
роформѣ,  содержавшаго  въ  1  куб.  сант.  0,3  гр.  90°/0-го  брома. 

Для  1,973  гр.  С17Н33Вг2СООН:    Теоретически  требуется.    .    1,09    гр.  Вг. 

Найдено  опытомъ  ....    0,954  гр.  „ 

11.  0  составѣ  сырой  гинокардовой  кислоты. 

Въ  сырой  гинокардовой  кислотѣ  присутствуютъ  въ  качествѣ 
гримісей  главнымъ  образомъ  ея  изомеры;  то  есть  сырая  г  и- 
нокардовая  кислота  представляетъ  собой  смѣсь 
различныхъ  изомерны хъ  кислотъ  СпН3зСООН,  при- 
чемъ  описанный  нами  изомеръ  съ  температурой  плав- 
лен! я  67°, 5  —  68°, 5  составляетъ  ея  главную  массу. 

Этотъ  фактъ  вытекаетъ  непосредственно  во  1-хъ  — изъ  ана- 
лизоьъ  различныхъ  фракцій  мѣдныхъ  солей,  получающихся  при 
обмѣнномъ  разлошеніи  сырой  гинокардовой  кислоты  съ  уксусно- 
кислой мѣдью  (смотр,  выше);  во  2-хъ  —  изъ  почти  количе- 
ственного выхода  на  метиловый  эфиръ  съ  температурой  кипѣнія 
.  300°  —  318°,  получающійся  равнымъ  образомъ  при  работѣ  съ 
неочищеннымъ  препаратомъ  (смотр,  выше).  Но  особенно  убѣ- 
дительнымъ  представляется  въ  этомъ  отношеніи  количество 
брома,  присоединяющагося  къ  сырой  гинокардовой  кислотѣ: 
сыр  ая  гинокардовая  кислота  присоединяетъ 
бромъ  въ  количествѣ  весьма  близкомъ  для 
С17Н33Вг2СООН  по  теоріи: 

33  гр.  сырой  гинокардовой  кислоты,  растворенной  въ  ледяномъ  уксусѣ, 
потребовали  при  бромированіи  66,8  куб.  сант.  раствора  брома  въ  хлороформѣ, 
сэдержавшаго  въ  1  куб.  сант.  0,3  грамма  90%-го  брома. 

Дп  33  гр.  С  7НззВг2СООН:    Теоретически  требуется  .    .    18,7  гр.  Вг. 

Найдено  опытомъ   ....    18,0  гр.  т 
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тическомъ  значеніи  при  туберкулезѣ  и  проказѣ. 

И.  И.  Остромысленскій. 

Палочка  проказы,  открытая  Гансеномъ  въ  1873  году,  отно- 
сится, подобно  Коховской  палочкѣ,  къ  ряду  сравнительно  рѣд- 
кихъ  „кислотоупорныхъ"  бациллъ.  Онѣ  защищены  характерной 
воскоподобной  оболочкой,  охраняющей  ихъ  въ  организмѣ  живот- 
наго,  какъ  отъ  нападенія  фагоцитовъ,  такъ  и  отъ  вреднаго  влія- 
нія  окружающей  среды.  И  та  и  другая  относятся,  повидимому, 
къ  болѣе  сложнымъ  микроорганизмамъ,  такъ  наз.  —  „лучистымъ" 
или  „нитевиднымъ"  грибкамъ;  вспомнимъ  напр.,  типичныя  вѣт- 
вящіяся  „косы"  въ  культурахъ  туберкулезной  палочки,  впервые 
описанныя  еще  Кохомъ,  затѣмъ  наблюдавшіяся  Нокардомъ  и  Ру, 
Моффучи,  Мечниковымъ  и  другими  т).  Въ  нѣкоторыхъ,  правда, 
рѣдко  удающихся,  опытахъ  выращиванія  палочки  проказы  уда- 
валось наблюдать  ея  „вѣтвленіе"  (Ѵег2\ѵеісдип^),  что  приближаетъ 
и  ее  къ  плѣсневымъ  грибкамъ. 

По  способности  своей  окрашиваться  анилиновыми  красками, 
палочка  проказы  обладаетъ  свойствами  весьма  схожими  съ  палоч- 
кой бугорчатки.  Сходство  это  обнаруживается  одинаково,  какъ 
въ  нормальныхъ,  такъ  и  въ  „инволюціонныхъ"   формахъ:  нѣко- 


1)  Между  прочимъ,  этотъ  фактъ  непосредственно  подтверждается,  такъ 

Іназыв.  „витальной14  реакціей  Гозіо,  т.  е.,  реакціей  на  жизнь  испытуемой  куль- 
туры. Какъ  извѣстно,  живыя  бациллы  легко  возстанавливаютъ  свободный 
селенъ  или  теллуръ  изъ  натріевой  соли  селенистой  или  теллуристой  кислоты 
(растворъ  1  : 10000);  при  этомъ  они  окрашиваются  въ  черный  или  въ  буро- 
красный  цвѣтъ,  въ  то  время  какъ  мертвыя  бациллы  не  измѣняются  (Гозіо). 
Высшія  микроорганизмы,  напр.,  всѣ  плѣсневые  грибки  —  не  только  возста- 
навливаютъ Ш2Те03,  но  и  синтезируютъ  летучія  органическія  вещества  — 
„теллурины",  обладающіе  характернымъ  чесночнымъ  запах омъ.  Спеціальное 
изслѣдованіе,  произведенное  Бельфанти,  надъ  культурой  палочки  туберкулеза 
въ  присутствіи  Nа2ТеОз  или  Ка28е03  показало,  что  эта  палочка  относится  къ 
плБсневымъ  грибкамъ.  Бельфанти:  „Біе  ѵііаіе  Веакііоп  паси  бозіо  Ьеіт  Ти- 
ЬеікеІЬагіІІиз";  2еіІ.  ійг  СЬетоШегаріе  1  Теіі:  Огі§-іпа1е  Всі.  1,  Ней.  2, 
стр.  113  —  121,  1912.  Было  бы  весьма  интересно  распространить  это  изслѣ- 
дованіе  и  на  палочку  лепры  (проказы);  здѣсь,  кстати,  можно  было  бы  окон- 
чательно выяснить  вопросъ:  живыми  или  мертвыми  бациллами  наполнены 
лепромы  больныхъ  съ  бугорковой  формой  проказы? 
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торыя  палочки  Коха  или  Гансена  окрашиваются  сплошь  и  равно- 
мѣрно,  а  другія  съ  перерывами.  Кромѣ  того,  сходство  данныхъ 
бациллъ  далеко  не  ограничивается  ихъ  внѣшнимъ  строеніемъ  и 
морфологической  стороной.  До  сихъ  поръ  мы  не  обладаемъ  даже 
достаточно  точнымъ  аналитическимъ  методомъ  для  распозна- 
ванія  возбудителей  проказы  и  туберкулеза  и  тѣмъ  болѣе  для 
изоляціи  ихъ  другъ  отъ  друга  въ  индивидуальномъ  состояніи. 

Токсическіе  продукты  обѣихъ  бациллъ  обладаютъ  почти  оди- 
наковыми біологическими  свойствами;  напр.,  туберкулинъ  дѣй- 
ствуетъ  одинаково,  какъ  на  прокаженныхъ,  такъ  и  на  больныхъ 
туберкулезомъ.  Одинаково  съ  туберкулиномъ  дѣйствуетъ  леп- 
ринъ,  несмотря  на  сложный  и  крайне  специфическій  эффектъ 
этихъ  препаратовъ. 

Бабесъ  описываетъ  два  случая,  въ  которыхъ  0,8  миллиграмма 
туберкулина  вызвали  у  прокаженныхъ  лихорадку,  длившуюся 
нѣсколько  недѣль.  Онъ  же  наблюдалъ,  какъ  0,8  млгр.  туберку- 
лина вызвали  у  46-ти  лѣтняго  больного  съ  бугристой  формой  про- 
казы лихорадку,  длившуюся  въ  теченіе  цѣлыхъ  трехъ  недѣль 
(больной  впадалъ  въ  безсознательное  состояніе;  температура  ко- 
лебалась между  36°, 8  —  40°). 

Укажемъ  здѣсь  и  на  многочисленные  несчастные  случаи  не- 
осторожнаго  лѣченія  туберкулеза  туберкулиномъ,  наблюдавшіеся 
вскорѣ  послѣ  открытія  этого  замѣчательнаго  препарата.  Лѣчебный 
эффектъ  туберкулина  и  леприна — одинаковъ.  Бабесъ  выдержи- 
валъ  курсъ  лѣченія  прокаженныхъ  туберкулиномъ  въ  теченіе 
многихъ  мѣсяцевъ,  начиная  съ  самыхъ  слабыхъ  дозъ  и  переходя 
затѣмъ,  по  мѣрѣ  исчезновенія  реакціи,  къ  болыпимъ  дозамъ.  Пе- 
ріодъ  улучшеній  обычно  наблюдался  поистеченіи  2-хъ  мѣсяцевъ; 
причемъ,  по  словамъ  Бабеса,  къ  этому  времени  трудно  было  его 
паціентовъ  признать  за  прокаженныхъ:  лепрозные  узлы  станови- 
лись мягкими  и  плоскими,  пятна  исчезали,  чувствительность  воз- 
вращалась. Вслѣдствіе  такого  улучшенія  больные  нерѣдко  выпи- 
сывались изъ  больницы.  Однако,  послѣ  болѣе  или  менѣе  про- 
должительная) времени  проказа,  подобно  излѣченному  (?) 
туберкулезу,  возвращалась  снова  и  вновь  приходилось  обна- 
руживать рецидивы  всѣхъ  болѣзненныхъ  явленій.  Наконецъ, 
антитуберкулиновая  сыворотка  (приготовленная  иммунизаціей  жи- 
вотныхъ  противъ  бациллъ  туберкулеза)  и  на  проказу  дѣйствуетъ 
весьма  благотворно,  особенно  при  одновременномъ  пользованіи 
больныхъ  препаратами  туберкулина.  Лепрозные  узлы  исчезаютъ 
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почти  совершенно,  оставляя  лишь  едва  замѣтную  инфильтрацію, 
а  язвы  и  инфильтраты  гортани  и  носа  исчезаютъ  безслѣдно. 
По  Бабесу  цѣлебные  результаты  этой  сыворотки  превосходятъ 
всѣ  остальные,  до  сихъ  поръ  наблюдавшіеся  при  проказѣ. 
Однако,  къ  этимъ  даннымъ  Бабеса  слѣдуетъ  отнестись  съ  боль- 
шой осторожностью  !). 

Н.  Мухъ  устанавливаетъ,  что  сродство  между  бациллами  лепры 
и  туберкулеза  весьма  рѣзко  выражается  въ  составѣ  и  свойствахъ 
ихъ  жировыхъ  частей.  Сыворотка  больныхъ  туберкулезомъ  даетъ 
съ  бациллами  проказы  30%  случаевъ  положительной  реакціи 
(связываніе  комплемента),  а  сыворотка  прокаженныхъ  даетъ  съ 
палочками  Коха  всегда  положительную  реакцію.  Въ  новѣйшее 
время  Меллерсъ  дополнилъ  эти  наблюденія;  оказалось,  что  сыво- 
ротка больныхъ  бугорковой  или  смѣшанной  формой  проказы 
даетъ  съ  туберкулинами  положительную  реакцію  въ  95  — 100% 
случаевъ,  въ  то  время  какъ  при  анэстетической  или  нервной  формѣ 
проказы  положительная  реакція  наблюдается  лишь  въ  25 — 30% 
случаевъ  2).  Затѣмъ  Н.  Мухомъ  было  сдѣлано  исключительно 
интересное  наблюденіе.  Авторъ  обрабатывалъ  козъ  мертвыми  или 
неспособными  къ  размноженію  бациллами  Коха,  которыя  предва- 
рительно подвергались  дѣйствію  слабыхъ  кислотъ.  (Именно  этимъ 
путемъ  по  Муху  и  Дейке  получаются  антитѣла  противъ  липои- 
довъ).  Животныя  при  этой  обработкѣ  вырабатывали  въ  боль- 
шомъ  количествѣ  антитуберкулезныя  иммунныя  вещества  и  кромѣ 
того  —  приводились  въ  состояніе  повышенной  чувствительности 
не  только  по  отношенію  къ  вирусу  туберку- 
леза, но  и  проказы.  Затѣмъ  они  подвергались  обработкѣ 
вирусомъ  проказы  въ  формѣ  лепромъ,  растворенныхъ  въ  анти- 
морфинѣ.  Въ  противоположность  нормальнымъ  животнымъ  эти 
козы  заболѣвали  проказой.  Такимъ  образомъ,  бацилла  проказы, 
апатогенная  для  козъ  и  не  развивающаяся  въ  организмѣ  нор- 
мальныхъ  животныхъ,  удерживается  и  вызываетъ  проказу  у  жи- 
вотныхъ  обладающихъ  повышенной  чувствительностью  къ  ту- 
беркулезу. Что  касается  гистологической  картины  очаговъ 
проказы,  вызванной  у  козъ  лепрозными  бациллами,  то  она  точно 
соотвѣтствуетъ  туберкулезу.  Мухъ  дѣлаетъ  отсюда  выводъ, 


г)  Сравни  работы  Капози,  Арнинга,  Макса  Жозефа,  Каліендро,  Бергмана 
и  другіе. 

2)  Беиізсііе  шей.  \Ѵос1іепзс1ігііі.  Во1.  39,  Н.  13,  стр.  595,  1913. 
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что  типичный  туберкулы  могутъ  порождаться  различными  бацил- 
лами, а  не  только  бациллами  Коха 

Здѣсь  слѣдуетъ  упомянуть  еще  одно  наблюденіе  Бабеса,  сбли- 
жающее туберкулезъ  и  проказу.  Указанный  авторъ  наблюдалъ, 
что  туберкулезные  и  больные  проказой  нерѣдко  реагируютъ  на 
одни  и  тѣ  же  вещества  одинаковой  не  только  общей,  но  и  мѣст- 
ной  реакціей;  иричемъ  эти  вещества  могутъ  и  не  содержать  бак- 
терійные  продукты.  Такъ,  подкожная  инъекція  масла  щольмогры 
(0,1 — 0,2)  вызываетъ,  какъ  со  стороны  общей,  такъ  и  мѣстной 
реакціи  одинаковыя  явленія  очень  близкія  къ  тѣмъ,  которыя 
наблюдаются  при  лѣченіи  проказы  туберкулиномъ  или  леприномъ. 
Аналогичный  явленія  отмѣчены  и  Тортулисъ  -  Деницемъ. 

Проказа  нерѣдко  смѣшивалась  съ  наружными  формами  тубер- 
кулеза. Такъ  иногда  волчанка  въ  нѣкоторыхъ  своихъ  формахъ, 
напр.,  Ьириз  раріііагіз  8.  ѵеггисозиз,  можетъ  подать  поводъ  къ 
смѣшенію  съ  бугорковой  формой  проказы;  особенно  же  въ 
томъ  случаѣ,  когда  узлы  волчанки  локализуются  не  только  на 
носу,  но  и  на  другихъ  частяхъ  кожи  и  на  конечностяхъ.  Я  вы- 
писываю изъ  сочиненія  доктора  Рѣшетилло  (стр.  442  —  445)  два 
типичныхъ  случая,  которые  непосредственно  доказываюсь,  какъ 
легко  можно  смѣшать  бугорчатку  кожи  съ  проказою  и  наобор- 
ротъ:  I. — А.  А.  Ющенковъ  демонстрировалъ  въ  Московскомъ  Дер- 
матологическомъ  Обществѣ  случай,  признанный  имъ  за  бугорчатку 
кожи  у  больной,  у  которой  въ  Ростовѣ  на  Дону  распознана  была 
проказа  2). 

П.— Другой  противоположный  этому  случай,  но  весьма  похо- 
жій  на  него,  наблюдался  въ  клиникѣ  Нейссера  и  описанъ  Клинг- 
мюллеромъ.  По  наружному  виду  онъ  представляетъ  картину  пят- 
нисто-анэстетической  проказы,  а  при  гистологическомъ  изслѣдова- 
ніи  получаются  данный,  свойственныя  бугорчаткѣ  кожи.  Авторъ 
указываетъ  затѣмъ,  какъ  иногда  трудно  гистолог^ическимъ  путемъ 
установить  различіе  между  бугорчаткой  кожи  и  проказой.  Прежде 
принималось,  что  присутствіе  гигантскихъ  клѣтокъ  и  некроти- 
ческій  распадъ  встрѣчаются  только  при  туберкулезѣ.  Но  Арнингъ, 
Ядассонъ,  Блашко,  Глюкъ  указали  на  то,  что  образованіе  некроза 
и  творожистаго  перерожденія  свойственно  и  проказѣ. 


')  Веііга^е  гиг  Кііпік  (кг  Тп!екІіоп«кгапк1іеііеп  ипсі  гиг  ІштипіШз(ог8с1іип^. 
В<і.  1,  Н.  1,  стр.  51,  1913. 
2)  Врачъ,  №  9.  1899. 
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Характерно  растянутый  инкубаціонный  періодъ  при  туберку- 
лезѣ  и  проказѣ  равнымъ  образомъ  сближаетъ  ихъ.  Первые  симп- 
томы проказы  иногда  обнаруживаются  лишь  по  истеченіи  8 — 15 — 20 
и  даже  30  лѣтъ  съ  момента,  когда  больной  могъ  бы  фактически 
заразиться  проказой  1),  напр.,  черезъ  общеніе  съ  лепрозными  (Да- 
ніэльсенъ  и  Бекъ).  И  туберкулезъ  и  проказа  могутъ  протекать 
въ  организмѣ  больного  даже  въ  теченіе  40  лѣтъ  2).  Однако,  въ 
обоихъ  случаяхъ  наблюдается  иногда  и  острая  (гарісіе)  форма 
болѣзни  (скоротечная  чахотка  или  проказа),  причемъ  эта  форма 
поражаетъ  въ  обоихъ  случаяхъ  преимущественно  дѣтей  или  же 
больныхъ  въ  раннемъ  возрастѣ. 

Зандомъ  приведены  весьма  характерный  данныя:  причиной 
смерти,  установленной  вскрытіемъ  у  1053  умершихъ  въ  проказѣ 
больныхъ,  въ  321  случаѣ  (30%)  были  туберкулезъ  легкихъ 
(206  случаевъ)  итуберкулезъ  другихъ  органовъ  (115  слу- 
чаевъ). Вскрытіемъ  20-ти  труповъ  прокаженныхъ  Бабесомъ 
установлены  8  случаевъ  смерти  отъ  обширнаго  пораженія  лег- 
кихъ бугорчатаго  и  лепрознаго  характера.  Другими 
словами,  30 — 40%  прокаженныхъ  фактически  погибаютъ  отъ 
туберкулеза. 

Янсельмъ  засѣвалъ  на  желатинированной  кровяной  сывороткѣ 
гной,  полученный  изъ  укола  въ  нагноившемся  лепрозномъ  узлѣ 
ирокаженнаго.  Посѣвы  дали  колоніи,  которыя  при  окраскахъ 
обнаруживали  всѣ  типичныя.  свойства  лепрозныхъ  бациллъ. 
Однако,  прививка  этихъ  бациллъ  вызывала  у  кроликовъ  типичную 
бугорчатку  3). 

Всѣ  эти  данныя  непосредственно  доказываюсь  тѣсную  связь 
и  глубокое  сродство  возбудителей  туберкулеза  и  проказы.  Можно 
быть  увѣреннымъ,  что  специфическое  средство  противъ  одного 
изъ  нихъ  окажется  равно  специфическимъ  для  обоихъ  4).  И  пусть 

*)  Гораздо  чаще  встрѣчаются  случаи,  гдѣ  инкубаціонный  періодъ  про- 
казы составляете  10  или  8  лѣтъ,  а  больше  всего  и  почти  какъ  правило  отъ 
3  —  о  лѣтъ  (Рѣшетилло;  тамъ  же,  стр.  343). 

-)  Въ  среднемъ  проказа  протекаетъ  10 — 15  лѣтъ. 

3)  О  разводкахъ  лепрозныхъ  бациллъ  смотри  интересную  работу  В.  И. 
Кедровскаго:  Русскій  Архивъ  Патол.  и  проч.  1900  года. 

4)  Поэтому  уже  теоретически  слѣдовало  ожидать,  что  подкожныя  инъ- 
екціи  гинокардовой  кислоты  должны  благотворно  отражаться  и  на  теченіи 
туберкулеза.  Съ  другой  стороны,  антикенотоксины  (антитоксины  веществъ 
утомленія),  задерживающіе  развитіе  и  подчасъ  даже  останавливающее  ту- 
беркулезъ быковъ  (Вейгертъ),  должны  вызывать  аналогичный  эффектъ  и 
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терапіи  удастся  побѣдить  одну  изъ  этихъ  болѣзней — будетъ  по- 
бѣждена  и  другая. 

Еще  въ  1894  году  французскій  врачъ  Эрнестъ  Лутонъ  х)  (Ьи- 
іоп)  и  его  сынъ  успѣшно  примѣняли  противъ  туберкулеза  два 
мѣдныхъ  препарата:  фосфорно-кислую  и  уксусно-кислую  мѣдь. 
Вмѣстѣ  съ  этими  мѣдными  солями  одновременно  впрыскивался 
сѣрнокислый  или  фосфорнокислый  натрій.  Однако  работа  Ьиіоп'овъ 
не  обратила  на  себя  вниманіе  врачей  2). 

И  только  въ  1912  году,  въ  Римѣ  на  засѣданіяхъ  (10  — 14 
апрѣля)  Х-й  интернациональной  конференціи  по  туберкулезу  проф. 
д-ръ  графиня  фонъ  Линденъ,  проф.  д-ръ  Мейссенъ  и  д-ръ 
Штраусъ  впервые  сообщили  о  полученныхъ  ими  весьма  благо - 
пріятныхъ  результатахъ  лѣченія  туберкулеза  препаратами  мѣдныхъ 
солей.  Авторы  произвели  свое  изслѣдованіе  по  иниціативѣ,  недавно 
скончавшагося,  боннскаго  профессора  Финклера.  Съ  этого  времени 
лѣчебное  дѣйствіе  мѣдныхъ  препаратовъ  при  туберкулезѣ  всесто- 
ронне изучалось  различными  авторами.  Не  излагая  здѣсь  всѣ  эти 
работы,  я  приведу  ниже  ихъ  перечень  3).  Опытъ  показалъ,  что 


въ  организмѣ  прокаженныхъ.  (По  Вейгерту  палочки  туберкулеза  продуци- 
руютъ  въ  организмѣ  больныхъ  весьма  значительное  количество  кенотокси- 
новъ,  то  есть  веществъ  утомленія  („Егтіійип^ззіо^е"). 

1)  Егпезі  Ьиіоп  „Тгаііетепі  сіе  1а  ТиЪегкиІозе  раг  Іез  зеіз  сіе  сиіугёЧ 
Рагіз,  1894;  О.  81еіп1іей. 

2)  По  Штраусу  эти  препараты  вызываютъ  очень  сильную  мѣстную  ре- 
акцію.  А.  Штраусъ. „  Мои  наблюденія  надъ  лѣченіемъ  наружнаго  туберкулеза, 
и  въ  частности  волчанки  іодъ-метиленовой  синькой  и  препаратами  мѣди% 
Дуберкулезъ".  Томъ  2,  стр.  149  —  157.  Петербургъ. 

3)  2еіІ8сЬгШ  Шг  СЬетоШегаріе  II  Теіі  (Кеіегаіе);  стр.  473,  1912.  Гуго 
Зельтеръ  (сотрудникъ  проф.  Финклера):  Веііг.  зиг  Кііпік  й.  ТиЬегк.  Н.  2, 
стр.  261,  1912;  Ргоі.  Бг.  Огаііп  ѵ.  Ьіпсіеп:  „Веііга^е  гиг  Спетоіпегаріе  сіег 
ТиЬегкиІозе  XXIII  НеГі  2  ІтрЙиЬегкиІозе";  РгоГ.  Е.  Меіззеп.  тамъ  же,  „Ьип^еп- 
ІиЬегкиІозе";  Бг.  А.  ёігаизз;  тамъ  же,  „Аеиззеге  ТиЬегкиІозе".  Монографія 
работъ  А.  Штрауса  появилась  въ  Вюрцбургѣ  Ѵегіа^  Сші  КаЪіІгзсЬ.  А.  Штра- 
усъ „"ѴѴеіІегег  Веііга^  гиг  СпетоШегаріе  сіег  аиззегеп  ТиЬегкиІозе",  МйпсЬепег 
тесіісіпізспе  ѴѴосІіепзспг.  №  50,  1912;  БеиІзсЬе  теа".  \ѴоспепзспгііІ  №  11, 
1913;  Тпе  Игоіо^іе  апа"  Сиіапеоиз  Иеѵіе\ѵ  Яапиаг  1913.  ѵ.  Ьіпгіеп;  Меіззеп; 
81гаизз:  ѴегІіапсИип^еп  Шіигкэгзспег  ипй  Аггіеѵегзаттіипд  іп  Мйпзіег,  стр. 
48  —  56.  8ерІетЬег  1913,  ѵ.  Ьіпсіеп:  Мйпсііепег  теа".  \Ѵос1іепзсЬг.  9  КэѵетЬег. 
1912.  А.  Штраусъ  „ЙігаЫепШегаріе"  Вапсі  III,  Ней.  2;  Мегіігіп.  КПшк  №  2,  1914. 
Юг.  Н.  Воогпеп  МипсЬепег  тесі.  \Ѵоспепзспгій  №  32,  1913.  Бг.  К.  ЬаиІзсЬ, 
ѴегЬапиЧип^еп  сіег  КаіигІогзсЬегѵегзаттІип^еп  іп  Мйпзіег,  стр.  56,  1913.  Вт. 
Е.  А.  Оррепііеіт:  Ѵеіѣапсіішщеп  сіег  IV  8Нгип^  сіез  Ьиризаиззсішззез,  8.  7'.». 
Бг.  Н.  Е^егз:  Веііга^е  гиг  Кііпік  йег  ТиЬегкиІозе,  Всі.  29.  Бг.  I.  Зеііеі:  Ви<іа- 
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химіотерапія  туберкулеза  стала  на  правильный  путь.  Мы  можемъ 
надѣяться  найти  противъ  возбудителя  туберкулеза  „специфическій" 
препаратъ,  содержащій  мѣдь;  препаратъ,  который  относился  бы 
къ  палочкѣ  Коха,  подобно  тому,  какъ  относятся  діокеидіамино- 
арсенобензолъ  къ  спирохетѣ  сифилиса  или  возвратнаго  тифа; 
этилгидрокупреинъ  (гидро  -  производное  хинина)  къ  пневмоніи 
мышей,  „селено-эозинъ"  Вассермана  —  къ  раковымъ  опухолямъ 
морскихъ  свинокъ  и  т.  д. 

Какими  же  свойствами  долженъ  обладать  мѣдный  препаратъ 
наиболѣе  подходя щій  для  лѣченія  туберкулеза?  На  этотъ  вопросъ 
долженъ  получиться  вполнѣ  согласованный  отвѣтъ  врача  и  химика. 
Искомое  вещество  должно: 

1)  Специфически  дѣйствовать  на  палочку 
Коха.  Этому  требованію,  повидимому,  отвѣчаютъ  всѣ  мѣд- 
ныя  соединенія,  въ  которыхъ  атомъ  Си  функціонируетъ  самъ  по 
себѣ,  какъ  іонъ  (катіонъ:  Си).  Мѣдныя  же  соединенія,  въ  кото- 
рыхъ Си  диссоціируетъ  лишь  какъ  комлексный  іонъ  —  повиди- 
мому, непригодны  для  лѣченія. 

2)  Не  растворяться  въ  водѣ.  Иначе  эта  мѣдня  соль, 
попадая  въ  организмъ  больного,  будетъ  вызывать  въ  немъ  коагу- 
ляцію  бѣлковъ,  закупорку  сосудовъ,  раздраженіе  печени  и  кромѣ 
того  она  вызоветъ  „мѣстную  реакцію  —  воспаленія,  инфильтраты 
и  некрозы. 


резіі  Огѵозі  І^за^  1913,  №  52.  Гансъ  Поль:  \Ѵіепег  Кііп.  ЛѴоспепзсІігіп.  №  5, 
стр.  96;  1914.  Бг.  V.  МепіЬег^ег:  Бегтаі.  \Ѵос1іепзс1ігіЙ  №  6,  1914.  Меіззеп: 
2еіі.  пдг  ТиЬегкиІозе,  В±  XXI,  Н.  5.  Бг.  в.  Шгтап  МеасЬеп  Вгіі  тес!,  <ктіп. 
18  Окі.  1913.  А. .  Штраусъ:  2еіі.  піг  СпетоШегаріе:  Во!.  И.  Н.  2  —  4,  стр. 
171  —  181,  1914.  Н.  Стігіеоп  \Ѵе11з,  ЬуоЧа  М.  сіе  \Ѵііі  апй  Н.  1,  Согрег:  2еіІ. 
ійг  СпетоШегаріе  Вй.  2,  Ней.  2  —  4,  стр.  125,  1914.  Въ  настоящее  время 
фабрика  красокъ  бывш.  Фр.  Байера  —  (Эльберфельдъ-Леверкузенъ)  изгото- 
вляетъ  для  клиническихъ  изслѣдованій  спеціально  при  туберкулезѣ  препа- 
раты содержащіе  мѣдь,  напр.,  растворы  комплекснаго  соединенія  лецитина 
съ  мѣдпо-каліевой  солью  винно-каменной  кислоты  (такъ  назыв.,  „растворъ  Н"). 
Сравн.  затѣмъ  привилегію  германской  фабрики  Меізіег  Ілісіиз  &  Вгііпіп^  іп 
НбсЬзІ.  №  270,  253,  1912,  въ  которой  описываются  способы  полученія  пре- 
паратовъ  мышьяка,  содержащихъ  различные  металлы  и  въ  частности  содер- 
жащихъ  мѣдь.  Отмѣтимъ  здѣсь,  что  по  сообщенію  А.  Штрауса  наружный 
туберкулезъ  безслѣдно  излѣчивается  препаратами  мѣди.  Выздоровленіе  идетъ 
хотя  и  медленно,  но  вѣрно.  Авторъ  демонстрировалъ  въ  Римѣ  190  фотогра- 
фическихъ  снимковъ,  а  также  акварели  и  цѣлый  рядъ  температурныхъ  кри- 
выхъ.  Между  прочимъ,  4  фотографіи  перепечатаны  имъ  въ  русскомъ  журналѣ 
„Туберкулезъ".  (Годъ  изданія  2-ой,  стр.  158  —  160,  1913). 
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3)  Расвор  яться  въ  жирахъ  иливъ  п  р  е  д  ѣ  л  ь-  I 
ныхъ  углеводородах  ъ;  такъ  какъ  эта  мѣдная  соль  должна  I 
будетъ  вводиться  въ  больной  организмъ  лишь  въ  формѣ  раство- 
ровъ  и  притомъ  по  возможности  молекулярнодисперсныхъ  (сравн. , 
экспериментальную  часть);  растворителями  же  наиболѣе  подхо- 
дящими для  инъекцій  являются  именно  жиры  и  нѣкоторые  угле-І 
водороды. 

4)  Органическій  радикалъ  искомой  мѣдной  соли  д  о  л  ж  е  н  ъ 
самъ  по  себѣ  обладать  лѣчебными  свойствами 
при  туберкулез ѣ;  всякій  лишній  безполезный  балластъ  въ 
организмѣ  больного  вреденъ  уже  по  причинѣ  своей  безполезности. 

5)  Искомая  соль  должна  легко  всасываться 
при  подкожной,  внутримышечной  или  внутрибр го- 
шинной  инъекціи.  Введеніе  соли  рег оз,  во  первыхъ  можетъ 
повредить  желудокъ  больного,  во  вторыхъ  не  позволяетъ  строго 
учесть  количество  всосавшагося  препарата;  а  внутривенная  инъек- 
ція  мѣдныхъ  солей  уже  а  ргіогі  представляется  не  безопасной. 

Наконецъ,  шестое  и  наиболѣе  важное  требованіе,  которое 
слѣдуетъ  предъявить  къ  мѣднымъ  солямъ,  состоитъ  въ  слѣ- 
дующемъ: 

6)  Искомая  соль  должна  обладать  по  возмож- 
ности ничтожной  токсичностью. 


Всѣ  мѣдные  препараты,  до  сихъ  поръ  употреблявшіеся  въ 
терапіи  туберкулеза,  а  именно:  хлористая  мѣдь  (!),  уксуснокислая 
мѣдь  (!),  фосфорнокислая  мѣдь  (!),  мѣдно-каліевая  соль  винной 
кислоты,  а  равно  и  своеобразный  соедияенія  указанныхъ  солей 
съ  лецитиномъ,  —  не  удовл  етворяютъ  привеннымъ  тре- 
бованіямъ.  Прежде  всего  они  слишкомъ  токсичны.  Инъекціи 
этихъ  препаратовъ  весьма  болѣзненны,  почему  нерѣдко  и  при- 
ходится прекращать  лѣченіе  (Мейссенъ).  Затѣмъ,  эти  соли  вызы- 
ваюсь воспаленіе,  инфильтраты  и  глубокій  некрозъ.  Наконецъ, 
ихъ  растворимость  является  далеко  неподходящей  для  инъекціи 
и  лѣченія. 

Полученная  мною  мѣдная  соль  і инока рдовой  кислоты: 

(С17Н33СОО)оСи  (а-изомеръ) 

вполнѣ  удовлетворяем  всѣмъ  условіямъ,  приведеннымъ  выше  въ 
шести  пунктахъ.  Въ  предыдущей  статьѣ  эта  мѣдная  соль  уже  была 


ОВЪ  «-ГИНОКАРДАТѢ  МѢДИ. 


34В 


описана  мною  и  А.  М.  Бергманомъ  достаточно  подробно.  Она  не 
растворима  въ  водѣ,  но  легко  растворяется  въ  жирахъ,  жирныхъ 
кислотахъ,  спиртахъ,  эфирахъ,  кетонахъ,  терпенахъ,  ароматиче- 
скихъ  и  предѣльныхъ  углеводородахъ;  вазогенъ,  напр.,  раство- 
ряетъ  5%  этой  соли.  Органическій  радикалъ  ея  (С17Н33СОО) — 
не  только  не  является  излишнимъ  балластом  ъ,  но  самъ 
по  себѣ  весьма  благопріятно  дѣйствуетъ  на  больныхъ  туберку- 
лезомъ  и  проказой  (смотри  выше).  Въ  извѣстной  дозѣ,  при  пра- 
вильно поставленной  подкожной  инъекціи,  гинокардатъ  мѣди 
совершенно  безопасенъ  для  животныхъ.  Опыты  ставились  на 
кроликахъ,  бѣлыхъ  мышахъ  и  морскихъ  свинкахъ.  Были  изслѣ- 
дованы  различные  растворители  гинокардата;  при  этомъ  легко 
всасывающійся  вазогенъ,  благодаря  возможности  получать 
въ  немъ  относительно  богатый  мѣдью  5°/0-й  растворъ,  оказался 
наиболѣе  подходящимъ. 

Достаточно  указать  здѣсь,  что  бѣлыя  мыши  съ  среднимъ  вѣ- 
сомъ  около  16  граммовъ  легко  переносятъ  0,1  куб.  сан.  5%-го 
раствора  Сиргіші  Оупосагсіісит  въ  вазогенѣ  (инъекція  подъ  кожу 
у  хвоста);  то  есть  —  0,005  граммъ  соли  или  0,0005  граммъ  мѣди. 
При  этомъ  они  остаются  совершенно  здоровыми;  ни  мѣстной  ни 
общей  реакціи  при  правильно  поставленномъ  впрыскиваніи 
(смотр,  ниже)  не  наблюдается.  Отсюда  по  правилу  обычнаго  пе- 
ресчета на  кровь,  человѣку  (средній  вѣсъ  70  килограммъ)  можно 
безнаказанно  ввести  около  10  граммъ  соли,  или  1  граммъ  чистой 
мѣди. 

Растворы  гинокардово-кислой  мѣди  легко  всасываются  непо- 
средственно черезъ  кожу,  предварительно  промытую  алкоголемъ. 
Докторъ  Д.  И.  Петровъ  ввелъ  мнѣ  лично  этимъ  путемъ  0,5  куб. 
сант.  4%-го  раствора  (С17Н33СОО)2Си  въ  вазогенѣ;  препаратъ 
всасывался  черезъ  кожу  подъ  часовымъ  стеклышкомъ,  гермети- 
чески залитымъ  коллодіумомъ.  Черезъ  20  часовъ  площадь  кожи, 
находившаяся  подъ  часовымъ  стеклышкомъ  съ  растворомъ,  оказа- 
лась равномѣрно  покрытой  тончайшимъ  зеленоватымъ  слоемъ  не 
всосавшагося  гинокардата.  Затѣмъ  я  многократно  втиралъ  себѣ 
въ  кожу  различный  мази  гинокардата  въ  довольно  значительномъ 
количествѣ  и  въ  частности  даже  мазь  (студень)  приготовленную 
на  скипидарѣ  х). 


*)  Изучалось  и  внутривенное  введете  препарата,  но  къ  сожалѣнію  съ 
неудачнымъ  растворителемъ  (см.  ниже). 
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Изслѣдованіе  специфическаго  дѣйствія  Сиргит  Супосагсіісіті 
на  туберкулезъ  морскихъ  свинокъ  („ІтрЙиЪегкиІозе")  еще  не 
вполнѣ  закончено.  Намъ  не  удалось  пока  получить  достаточно 
вирулентную  и  въ  то  же  время  чистую  культуру  коховскихъ 
палочекъ.  Индивидуальный  культуры,  получавшіяся  нами  изъ  Бак- 
теріологическаго  Института  Московскаго  Университета,  изъ  Москов- 
скаго  Частнаго  Химико-Бактеріологическаго  Института  „Имму- 
нитетъ"  и  изъ  Лабораторіи  Ф.  М.  Блюменталя,  оказались  слиш- 
комъ  слабо  вирулентными.  Многократные  пассажи  черезъ  орга- 
низмъ  морскихъ  свинокъ  (травматизація  железъ  корнцангомъ)  и 
перевивки  на  питательную  среду  не  привели  къ  положительному 
результату.  Выдѣлить  же  изъ  мокроты  чахоточныхъ  вирулентную 
культуру  въ  индивидуальномъ  состояніи  надоъ  пока  не  уда- 
лось. Благодаря  этому  мы  вводили  морскимъ  свинкамъ  или  отно- 
сительно большое  количество  слабо-вирулентной  культуры  или 
гомогенизированную  мокроту  чахоточныхъ.  Результатъ  получался 
положительный:  контрольная  свинка  погибала  черезъ  3  —  4  дня; 
свинка  же  получавшая  Сиргат  Супосагсіісит  или  оставалась 
живой,  но  теряла  въ  вѣсѣ  или  же  погибала  значительно  позже 
контрольной  свинки.  Кромѣ  того,  мы  имѣли  возможность  отме- 
тить, что  гинокардатъ  мѣди  предохраняетъ,  повидимому,  мор- 
скихъ свинокъ  отъ  зараженія  туберкулезомъ  (смотр,  ниже  „06- 
щіе  выводы"  и  „Экспериментальную  часть").  Морскія  свинки, 
погибавшія  несмотря  на  лѣченіе  Сиргит  Супосагсіісит,  стра- 
дали въ  большинствѣ  случаевъ  отъ  вторичной  инфекціи:  патоген- 
ной для  свинокъ  палочки,  морфологически  близкой  къ  палочкѣ 
Коха,  но  не  кислотоупорной.  Фактъ  этотъ  былъ  установленъ 
вскрытіемъ.  Аналогичный  наблюденія  были  сдѣланы  проф.  докт. 
графиней  фонъ-Линденъ  при  лѣченіи  зараженныхъ  туберкуле- 
зомъ морскихъ  свинокъ  хлористой  мѣдью  (перечень  работъ  смотр, 
выше). 


Изслѣдованіе  это  еще  далеко  не  закончено,  но  мнѣ  хотѣлось 
бы  побудить,  какъ  докторовъ,  такъ  и  своихъ  товарищей-хими- 
ковъ  къ  дальнѣйшей  разработкѣ  этой  благодарной  области.  Нельзя 
сомнѣваться,  что  мѣдныя  соли  вообще  и  въ  частности  Сиргит 
Сгупосагсіісит  могутъ  сыграть  видную  роль  въ  терапіи  туберку- 
леза и  особенно  проказы. 

Восковидная  оболочка  палочки  Гансена  разрушается  значи- 
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тельно  легче  туберкулезной  и  фагоциты,  быть  можетъ,  закончатъ 
здѣсь  скорѣе  тотъ  желанный  процессъ,  который  будетъ  вызванъ 
химическимъ  препаратомъ.  Только  по  недоразумѣнію 
никто  еще  до  сихъ  поръ  не  предлагалъ  лѣчить 
прокаженныхъ  мѣдными  солями. 

Переносъ  проказы  на  животныхъ  удается  лишь  по  методу 
Муха.  Этотъ  сложный  процессъ  почти  недоступенъ  для  практи- 
ческихъ  цѣлей.  Я  расчитывалъ,  поэтому,  вмѣстѣ  съ  докторомъ 
Д.  И.  Петровымъ  поѣхать  этой  зимою  въ  лепрозорію  для  прока- 
женныхъ. Мы  собирались  испытать  терапевтическое  дѣйствіе 
Сиргшп  Сгупоеагсіісит  у  постели  больного.  Относительно  ничтожная 
токсичность  данной  соли  позволяетъ  ставить  опыты  непосред- 
ственно на  прокаженныхъ.  Присутствіе  химика  было-бы  здѣсь 
необходимо,  такъ  какъ  данная  мѣдная  соль  при  храненіи  довольно 
быстро  превращается  въ  нерастворимый  р-изомеръ  (смотри  выше); 
а  имъ  уже  нельзя  пользоваться  для  лѣчебнной  цѣли.  Поэтому 
для  инъекцій  каждый  разъ  необходимъ  свѣже  приготовленный 
растворъ  (смотр,  эксперим.  часть). 

Текущая  работа  не  позволила  мнѣ  выполнить  указаннаго  на- 
мѣренія      но  я  охотно  пошелъ  бы  навстрѣчу  докторамъ,  кото- 

*)  Помимо  Сиргит  Оупосагсіісит,  я  расчитывалъ  изучить  терапевтическое 
дѣйствіе  голубой  крови  извѣстныхъ  СерЪаІоросІ  и  на  больныхъ  туберку- 
лезомъ  и  проказой.  Впервые  эта  кровь  была  изслѣдована  бельгійцемъ  Лео- 
номъ  Фредерикъ.  При  удаленіи  кислорода  или  при  дѣйствіи  редуцирую- 
щихъ  веществъ  голубая  окраска  этой  крови  исчезаетъ;  при  дѣйствіи  воздуха 
она  появляется  вновь.  Кровь  эта  содержитъ  мѣдь  (Ьёоп  Егёсіёгісд: 
Виііеііп  йе  Гас.  гоуаі.  бе  Ве1едие  2.  8ёг.  т.  46,  №  11,  1878.  С.  К.,  87,  996, 
1878). ' 

М.  Непге  изолировалъ  изъ  голубой  крови  Осіориз  кристаллическое  ве- 
щество бѣлковаго  характера,  содержащее  0,В8°/0  мѣди  (2еіІ.  гаг  рЬузіоІо^. 
СЬетіе,  33,  370,  1901).  Мѣдь  этого  соединенія  отнюдь  не  связана  прочно:  она 
можетъ  функціонировать,  какъ  іонъ.  При  дѣйствіи  минеральныхъ  кислотъ 
она  мгновенно  отщепляется,  образуя  соотвѣтствующія  соли. 

Итакъ,  Ее  гемоглобина  природа  умѣетъ  замѣнить  Си;  органическая  жизнь 
можетъ  быть  построена  на  атомахъ  мѣди...  Токсична  ли  эта  голубая  кровь 
для  организмовъ  обладающихъ  красной  кровью?  Какъ  будетъ  относиться  ея 
мѣдное  бѣлковое  соединеніе  къ  палочкѣ  Коха  или  Гансена;  способно  ли  оно 
функціонировать,  какъ  антигенъ,  то  есть,  существуютъ  ли  преципитины  или 
другія  антитѣла  противъ  мѣднаго  бѣлка?  Возможенъ  ли  туберкулезъ  и  даже 
инфекціонная  болѣзнь  въ  общемъ  смыслѣ  у  Осіориз,  какъ  и  вообще  у  орга- 
низмовъ, клѣтки  которыхъ  омываются  мѣдной  кровью?  Не  антисептична  ли 
эта  кровь?  И,  наконецъ,  могутъ  ли  эти  организмы  сами  по  себѣ  вырабаты- 
вать антитѣла  и  тогда,  гдѣ  же  они  локализуются?  —  Глубокій  научный  инте- 
химич.  окщ.  хьѵи,  2.  23 
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рые  пожелаютъ  ближе  ознакомиться  съ  нашей  мѣдной  солью  и 
моя  лабораторія  (Москва,  Маросейка  11,28)  могла  бы  безплатно 
высылать  для  клиническихъ  изслѣдованій  данный  препаратъ  въ 
свѣже  приготовленномъ  растворѣ  1). 

Общіе  выводы. 

1)  Подкожныя  инъекціи  а -Сиргшп  Оупосагсіісит  въ  различ- 
ныхъ  растворителяхъ  весьма  благо пріятно  отражаются  на  теченіи 
туберкулеза  морскихъ  свиыокъ  („ІтрйиЪегсиІозе").  Препаратъ 
этотъ  значительно  удлиняетъ  жизнь  зараженныхъ 
туберкулезомъ  морскихъ  свинок  ъ.  Указанное 
дѣйствіе  препарата  ясно  обнаруживается  при  дву- 
кратной подкожной  инъекціи  его  въ  количе- 
ствѣ  всего  лишь  0,01  граммъ,  или  даже  0,0065  при  одной 
инъекціи  и  притомъ  тогда,  когда  порція  туберкуле  з- 
ныхъ  бацилл  ъ,  полученная  опытной  свинкой, 
убиваетъ  контрольную  свинку  на  четвертый 
день  2). 

2)  Подкожныя  инъекціи  Сиргшп  Оупосагсіісит  по  види- 
мому предохраняютъ  здоров ыхъ  морскихъ  с  в  и- 
нокъ  отъ  зараженія  туберкулезомъ  3). 

3)  Вопросъ  о  возможности  полнаго  излѣченія  туберкулез- 
ныхъ  морскихъ  свинокъ  (находящихся  въ  различныхъ  стадіяхъ 
туберкулеза)  посредствомъ  Сиргшп  Оупосагсіісит  остается  пока 
открытымъ  4). 

4)  Теоретически  слѣдуетъ  ожидать,  что  подкожныя  инъекціи 
Сиргит  Оупосагсіісит  будутъ  весьма  благопріятно  отражаться  и 
на  теченіи  проказы,  въ  особенности-же  на  бугорковой  формѣ 
проказы. 

ресъ  этихъ  вопросовъ  очевиденъ.  Къ  сожалѣнію,  не  смотря  на  рядъ  запро- 
совъ,  я  до  сихъ  поръ  еще  не  могъ  получить  котя  бы  нѣсколько  экземпля- 
ровъ  Осіориз. 

Попутно  отмѣтимъ,  что  А.  Н.  СЬигсп'у  удалось  изолировать  изъ  перьевъ 
цѣлаго  ряда  африканскихъ  птицъ  (Тигасиз,  (*а11ігех,  Мизорпа^а)  органическій 
пигментъ,  названный  имъ  турациномъ.  Вещество  это  содержитъ  7°/^ 
мѣди  и  обнаруживаетъ  большое  сходство  съ  гематиномъ  (Сііет.  Ые^з.  ѴоІ., 
65,  218,  1892). 

г)  Докторъ  Д.  И.  Петровъ   въ  настоящее  времн  призванъ  въ  Ташкентъ. 

2)  Смотр,  дальше  судьбу  морскихъ  свинокъ  №№  6,  9,  10,  И  и  12. 

3)  Смотр,  дальше  судьбу  свинки  №  3. 

4)  Сравн.  дальше  судьбу  свинокъ  №Л«  6  и  12. 
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5)  Сиргшп  Оупосагсіісшп  можно  впрыскивать  въ  формѣ  1%-ыхъ 
расгворовъ  въ  растительныхъ  маслахъ  (оливковое,  кунжут- 
ное, миндальное,  камфарное  съ  10%  камфары),  или  1% — 5%-го 
раствора  въ  вазогенѣ,  или  1%  —  4%-го  раствора  въ  метиловомъ 
эфирѣ  гинокардовой  кислоты.  Растворы-же  въ  свободной  олеино- 
вой кислотѣ  (1%-ые)  вызываютъ  болѣе  или  менѣе  рѣзкуюмѣст- 
ную  реакцію. 

6)  Слѣдуетъ  тщательно  избѣгать  инъекціи  опалесцирую- 
щихъ,  мутны х ъ  или  перес ыщенныхъ  растворовъ  Си- 
ргіші  Сгупосагсіісит.  Рекомендуется  употреблять  свѣже  приготов- 
ленные, совершенно  прозрачные  растворы,  стерилизованные  на- 
грѣваніемъ  при  130°  —  150°. 

7)  Инъекціи  можно  производить  подъ  кожу;  интравенозныя 
вливанія  Сирпші  Оупосапіісит  не  безопасны. 

8)  Повторныя  инъекціи  слабыхъ  (1о/0  —  2%-хъ)  растворовъ 
Сиршш  Оупосагсіісит  слѣдуетъ  предпочитать  инъекціямъ  кон- 
центрированныхъ  растворовъ  (4%  —  5%-хъ). 

Экспериментальная  часть. 

Д.  И.  Петр овъ  и  И.  И.  Остром  ыс лен скій  1). 
1.  Дѣйствіе  пресыщенныхъ  растворовъ  а-гинокардово-кислой  мѣди. 

Опытъ  показалъ,  что  пересыщенные  растворы  гинокардово- 
кислой  мѣди  анормально  токсичны.  Такъ,  свинка  №  1 , 
вѣсившая  373  грамма,  погибла  черезъ  мѣсяцъ  послѣ  инъекціи 
1  куб.  сант.  пересыщеннаго  5%  раствора  (С17Н88  СОО)2  Си  въ 
оливковомъ  маслѣ,  предварительно  нагрѣтаго  до  35°  (оливковое 
масло  растворяетъ  при  37°  около  1%-та  соли).  Вскрытіе  пока- 
зало, однако,  что  опытъ  со  свинкой  №  1  былъ  осложненъ  пато- 
генной бациллой,  обнаруженной  въ  абсцессахъ  селезенки.  Всѣ 

1)  Опыты  съ  морскими  свинками  №  1,  №  2  и  №  3,  были  произведены, 
іо  моему  предложенію,  докторомъ  Георгіемъ  Станиславовичемъ  фонъ-Штейнъ, 
три  моемъ  нѣкоторомъ  участіи.  Всѣ  операціи  съ  культурами  туберкулезныхъ 
•ациллъ  (также  и  со  свинкой  №  3),  а  равно  и  всѣ  послѣдующіе  опыты  съ 
юрскими  свинками,  кроликами  и  бѣлыми  мышами  ставились,  по  моему  пред- 
юженію,  докторомъ  Дмитріемъ  Ивановичемъ  Петровымъ.  Химическая  сто- 
юна  работы  выполнялась  лично  мною.  Работа  была  произведена  въ  моей 
іастной  химико-бактеріологической  лабораторіи  (Москва,  Маросейка,  11, 
'8  —  30).  И  О. 
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остальные  внутреняіе  органы  свинки  оказались  вполнѣ  нормаль- 
ными; некрозъ  въ  подкожной  клѣтчаткѣ  найденъ  весьма  неглу- 
бокимъ.  Возможно  поэтому,  что  смерть  свинки  №  1  вовсе  не 
была  вызвана  инъекціей  гинокардата;  хотя  наше  заключеніе  о  по- 
вышенной токсичности  пересыщенныхъ  растворовъ  (С17Н3зСОО)2Си 
было  впослѣдствіи  подтверждено  цѣлымъ  рядомъ  наблюденій. 


Таблица  I. 


Время 
наблюден  ій. 

Вѣсъ  свинки 

№  1 
въ  граммахъ. 

Наблюденія. 

24  октября 

— 

Нормальная  подвижность  конечно- 
сти; нормальный  аппетитъ.  Сравн. 
слѣд.  стр. 

25 

355 

Общая  вялость;  угнетенное  состои- 
те;   слабый   аппетитъ;    на  мѣстѣ 
инъекціи  обнаружено  незначитель- 
ное затвердѣніе,  величиной  съ  го- 
рошину. 

26 
27 

28 

319 

Затвердѣніе  значительно  увеличи- 
лось; появились  шишки;  слабый  ап- 
петитъ. 

Затвердѣніе  и  шишки  увеличились. 

29 

Инфильтратъ  разрастается;  мышцы 
рта  конвульсивно  сокращаются;  зубы 
и  десна  чистыя,  обычной  окраски. 

30 

317 

• 

Общіе  и  мѣстные  симптомы  отра- 
вленія  выражены  ярче. 

31 

329 

Инфильтратъ  принялъ  мелко-бугор- 
чатую форму,  твердую  какъ  камень. 

1  ноября 

2  • 

322 
321 

Часть  кожи   надъ  инфильтратомъ 
омертвѣла;  образовалась  язва,  дохо- 
дящая  до   подкожной  клѣтчатки, 
длиной  около  8  миллим. 

22 

Летальный  исходъ. 
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Опытъ  съ  морской  свинкой  №  1. 

Приготовленъ  пересыщенный  5%-й  растворъ  гинокардата  мѣди 
въ  оливковомъ  маслѣ:  9  гр.  соли  растворено  при  нагрѣваніи 
(135°)  и  взбалтываніи  смѣси  въ  теченіе  10 — 15  минутъ  въ  180  гр. 
оливковаго  масла.  Въ  среду  23  октября  (1913  г.)  охлажденный 
до  32° — 35°  растворъ  былъ  впрыснуть  морской  свинкѣ  №  1 
подъ  кожу  живота  въ  количествѣ  1  куб.  сант.  (Вѣсъ  свинки  до 
опыта  373  гр.).  Въ  тотъ  же  день  у  нея  обнаружилась  слабая 
подвижность  задней  конечности,  близкой  къ  мѣсту  укола  и  общее 
угнетенное  состояніе. 

Результаты  вскрытія:  некрозъ  въ  подкожной  клѣтчаткѣ  ока  - 
зался  неглубокимъ;  сердце,  легкія,  печень  и  почки  отклоненій 
отъ  нормы  не  показали.  Въ  селезенкѣ  многочисленные  абсцессы 
величиной  отъ  булавочной  головки  до  чечевицы.  Посѣвъ  произ- 
веденъ  въ  2-хъ  пробиркахъ  сокомъ  изъ  области  2  разныхъ  абс- 
цессовъ  въ  селезенкѣ;  въ  результатѣ  получена  бацилла  со  слегка 
закругленными  краями;  окрашивается  метиленовой  синькой;  не 
разжижаетъ  желатины. 

Внутренніе  органы  (сердце,  легкія,  селезенка,  печень  и  почки) 
были  сожжены  въ  тиглѣ;  въ  прокаленномъ  затѣмъ  остаткѣ — мѣди 
найдено  не  было. 

2.  О  дѣйствіи  насыщенныхъ  (1°/0-хъ)  растворовъ  Сиргит  біпосагсіісит 
въ  растительныхъ  маслахъ  или  въ  камфарномъ  маслѣ  на  здоровыхъ 
и  на  туберкул езныхъ  морскихъ  свинокъ  („ІтрНиЬегкиІозе").  О  предо- 
хранены морскихъ  свинокъ  отъ  зараженія  туберкулезомъ  съ  помощью 
Сиргит  біпосагшсит. 

Морскія  свинки  легко  переносятъ  въ  теченіе  очень  долгаго 
времени  инъекціи  1°/0-го  раствора  ос-гинокардовокислой  мѣди  въ 
оливковомъ  или  же  въ  камфарномъ  маслѣ  (10%  камфары  въ 
миндальномъ  маслѣ)  по  0,5  куб.  сант.  черезъ  каждые  48  часовъ. 
При  этомъ  они  остаются  совершенно  здоровыми;  ни  мѣстной,  ни 
общей  реакціи  не  наблюдается.  Слѣдуетъ  тщательно  избѣгать 
опалесцирующихъ  или  мутныхъ  растворовъ, — иначе  въ  мѣстѣ 
укола  очень  быстро  появляется  инфильтратъ  (смотр,  „наблюде- 
нія"  въ  таблицѣ  И-ой  съ  29-го  октября  по  2-е  ноября  1913  г. 
и  сравн.  предыдущую  таблицу — опытъ  съ  морской  свинкой  №  1). 
Если  мѣдная  соль  выпадаетъ  изъ  раствора  въ  формѣ  слабой 
мути,  ее  слѣдуетъ  сполна  удалить  или  отсасываніемъ  раствора 
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подъ  давленіемъ  (воронка  Бюхнера)  или  же  центрофигурованіемъ 
его.  Выпаденіе  соли  изъ  раствора,  повидимому,  обусловливается 
частичнымъ  превращеніемъ  а-гинокардовокислой  мѣди  въ  нерас- 
творимый р-изомеръ  (смотр,  ниже). 

Съ  цѣлью  выяснить,  предохраняетъ  ли  данная  соль  отъ  за- 
раженія  туберкулезомъ,  мы  вводили  морскимъ  свинкамъ  №  3 
и  №  4  (контроль)  культуру  туберкулезныхъ  бациллъ,  полученную 
изъ  лабораторіи  Ф.  М.  Блюманталя.  Живыя  бациллы  инъециро- 
вались свинкамъ  подъ  кожу  живота  на  предварительно  выбри- 
томъ  мѣстѣ  въ  формѣ  эмульсіи  (туберкулиновый  шприцъ).  Пред- 
варительная травматизація  железъ  не  примѣнялась. 

Культура  бациллъ  оказалась  очень  слабо  вирулентной.  Тѣмъ 
не  менѣе  у  свинки  №  4  не  лѣченной  мѣдью,  вскорѣ  былъ  дока- 
занъ  туберкулезъ  (смотр,  примѣчанія  къ  табл.  II  „наблюденія 
отъ  5-го  декабря).  Въ  то  время  какъ  свинка  №  3,  получившая 
мѣдь  до  и  послѣ  инъекціи  туберкулезныхъ  бациллъ,  осталась 
совершенно  здоровой. 

Если  этотъ  фактъ  не  объясняется  различной  индивидуальной 
воспріимчивостью  свинокъ  по  отношенію  къ  вирусу  туберкулеза, 
мы  должны  будемъ  прійти  пока  къ  слѣд.  выводу:  „Подкож- 
ныя  инъекціи  гинокардовокислой  мѣди  предо- 
храняютъ  морскихъ  свинокъ  отъ  зараженія  ту- 
беркулезомъ. 

Опыты  со  свинками  №№  2,  3  и  4.  Къ  таблицѣ  П-ой 
(см.  ниже). 

29  октября  ни  общей,  ни  мѣстной  реакціи  на  мѣдь  не  обна- 
ружено; подвижность  обычная;  аппетитъ  нормальный.  30  октября 
на  правой  паховой  складкѣ  свинокъ  №  2  и  3,  у  мѣста  инъекціи 
замѣченъ  небольшой  инфильтратъ,  величиной  съ  чечевичное 
зерно;  еще  при  предыдущей  инъекціи  въ  растворѣ  обнаруженъ 
былъ  небольшой  осадокъ  выпавшей  мѣдной  соли,  который  теперь 
былъ  удаленъ  центрофугированіемъ  раствора.  Съ  31  октября  по 
2  ноября  въ  мѣстахъ  прежнихъ  впрыскиваній  не  было  замѣчено 
никакихъ  явленій;  слѣдовательно,  инфильтраты,  обнаруженные 
30  октября,  были  вызваны  присутствіемъ  въ  растворѣ 
выпавшей  мѣдной  соли. 

Съ  5-го  по  1 1-ое  ноября  никакихъ  слѣдовъ  отъ  предыдущихъ 
инъекцій. 

11  ноября  морскимъ  свинкамъ  №3  и№4  вве- 
дено подъ  кожу  въ  полости  живота  на  предва- 
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ВРЕМЯ 
НАБЛЮДЕНІЙ. 

№№  свинокъ. 

Вѣсъ  свинокъ  въ  граммахъ. 

но 

і § 

О  са 

■  с  я 

Я  сО  I 

§  м  н 
о  3  Я 

|«8 

6  О  * 
р=0  Я 

ч  о  ю 
°  8>» 

о  аз  * 

о  О  и 

СО  — ' 

Е  ее 

Д  р,  с* 

о  о  « 

•в 

я  ев 

ас  к  . 
Я  но  Я 
8  ш  3 
о  в  | 

«О  я 

О    м  >, 

оВ 
8   5  «в 
о  О  И 

я  а*  к 
5  о  3 

ав  8  а 

Количество  введенной  соли  въ 
граммахъ. 

Количество  введенной  мѣди  въ 
граммахъ. 

Введено  подъ  кожу  живота  эмульсіи 
туберкучезныхъ  бациллъ  на  физіоло- 
гическомъ  растворѣ. 

28  октября.    .  . 

2 

599 

0,5 

— 

0,005 

0,0005 

... 

3 

505 

— 

0,42 

0,0042 

0,00042 

29     »  ... 

2 

605 

— 

— 

.    .  . 

3 

527 

— 

— 

30     »  ... 

2 

0,5 

— 

0,01 

0,001 

- 

3 

— 

0,42 

0,0084 

0,00084 

31     »  ... 

2 

601 

— 

— 

... 

3 

535 

— 

— 

1  ноября  .    .  . 

2 

595 

0,5 

— 

0,015 

0,0015 

3 

532 

— 

0,42 

0,0126 

0,00126 

2     »          •.  . 

2 

608  • 

— 

— 

... 

3 

526 

— 

—  . 

5     »  ... 

2 

613 

0,5 

— 

0,02 

0,002 

>  ... 

3 

553 

0,42 

0,0168 

0,00168 

7     »  ... 

2 

628 

0,5 

— 

0,025 

0,0025 

»  ... 

3 

562 

— 

0,42 

0,021 

0,0021 

9  '  -'/ѵ-.- 

2 

613 

0,5 

0,03 

0,003 

*  ... 

3 

563 

0,42 

0,0252 

0,00252 

11    »  ... 

2 

594 

0,5 

0,035 

0,0035 

»  ... 

3 

553 

0,42 

0;0294 

0,00294 

2капли 

»'  ... 

4 

434 



2капли 

13     »       .    .  . 

2 

0,5 

0,04 

0,004 

»  ... 

3 

0,42 

0,0336 

0,00336 
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ВРЕМЯ 
НАБЛЮДЕНІЙ. 

сЧ 
X 

о 
Я 
К 
м 

о 

Вѣсъ  свинокъ  въ  граммахъ. 

(в 
.  я 

о  о 

я 

*  н  а 

Я  св  § 
о  з  я 

о  О  вг 
яо  я 
Зо  ѵо 

О  Д*  * 

н  с 

уО  « 

СО  — ' 

5  о  ^ 

О  «  >ч 

к  8  а 

г» 

.  я 
и  2  • 

сб  Я 
Си  О. 
ев 

я  Я 

си  со  Я 

я  2  Й 
о  з  Я 

йО  « 
ОО  и! 

«"О  я 

^       СО  Р-ш 

^м 

§  Св  4« 

Количество  введенной  соли  въ 
граммахъ. 

Количество  введенной  мѣди  въ 
граммахъ. 

Введено  подъ  кожу  живота  эмульсіи 
туберкулезныхъ  бациллъ  на  физіоло- 
гическомъ  растворѣ. 

1         ту  /~ѵ  (Г  ^\  Г  Л  С I 

іо  нояоря  . 

А 

— 

— 

— 

— 

15          >•  ... 

о 
4 

587 

0,045 

0,0045 

— 

о 
о 

536 

0,0378 

0,00378 

— 

430 

— 

— 

— 

1о         »  ... 

о 
4 

602 

п  р; 

0,05 

0,005 

— 

»  ... 

о 
о 

547 

С\  АО 

0,042 

0,0042 

— 

»  ... 

1 

441 

— 

— 

— 

СЮ        »  ,  ... 

о 
о 

543 

— 

— 

0,15 

4 

445 

— 

— 

0,15 

ОО 

44               »  ... 

о 
4 

602 

п  р; 

0,055 

0,0055 

— 

»  ... 

о 
о 

521 

1),44 

0,0404 

гѵ  Г\С\йСО 

и,ш4о4 

*  ... 

л 

4- 

420 

со        »  ... 

0 
4 

611 

П  Р; 

и,о 

0,06 

0,006 

»  ... 

о 
о 

538 

г»  л  о 

0,0504 

0,00504 

»  ... 

440 

4/           »  ... 

о 
4 

624 

п  р; 

0,065 

0,0065 

з 

532 

0  42 

0,0546 

0,00546 

»  ... 

4 

440 

7  декабря .    .  . 

3 

486 

л  о 

ы     »  ... 

о 
4 

624 

16    *  ... 

2 

629 

0,5 



0,07 

0,007 

»  ... 

3 

527 

0,42 

0,0588 

0,00588 

»  ... 

4 

433 

Объ  ос-гинокардатѣ  мѣди.  353 

рительно  выбритомъ  мѣстѣ  двѣ  капли  эмульсіи 
этъ  чистой  культуры  туберкулезныхъ  бациллъ. 
юлученной  изъ  лабораторіи  Ф.  М.  Блюменталя. 

20  ноября  тѣмъ  же  свинкамъ  №  3  и  №  4  введено 
зъ  нрежнихъ  условіяхъ  по  0,15  куб.  сант.  эмульсіи 
губеркулезныхъ  бациллъ  той  же  культуры.  Предва- 
эительная  травматизація  железъ  не  примѣнялась. 

4  декабря  — с винка  №4  больна:  общее  угнетен- 
ное состояніе,  неподвижность,  слабый  аппетит ъ 
а  т.  д.  Свинки  №2  и  №  3  совершенно  здоровы. 

5  декабря  у  свинки  №4  вълѣвомъ  паху  обна- 
эужено  два  крупныхъ  пакета  железъ.  Одинъ  изъ 
шхъ  вырѣзанъ  подъ  эфирнымъ  наркозомъ;  разрѣзъ  зашитъ  двумя 
штяными  швами  и  заклеенъ  коллодіумомъ.  Вылущенная  железа 
ювольно  мягкая  на  ощупь,  величиной  съ  крымскій  орѣхъ;  внутри 
}я  бѣлой  творожистой  массы  обнаружена  въ  неболыпомъ  коли- 
іествѣ  туберкулезная  бацилла  (окраска  по  2іеЫ^е1зеп'у;  посѣвъ 
т  глицериновомъ  агарѣ  и  на  сывороткѣ). 

Съ  16  декабря  инъекціи  мѣди  не  производились:  при  данныхъ 
^словіяхъ  свинки  могут ъ,  повидимому,  переносить 
троизвольно  большое  число  впрыскиваній. 

Въ  дальнѣйшемъ  свинки  №  2  и  №  3 — въ  противоположность 
:винкѣ  №  4 — зараженной  туберкулезомъ,  но  не  получившей  мѣди, 
>ставались  все  время  совершенно  здоровыми:  нормальный  аппетитъ 
і  подвижность;  нормальная  температура  (данныя  къ  сожалѣнію 
теряны);  непрерывное  прибавленіе  въ  вѣсѣ.  Въ  концѣ  февраля 
914  года  свинки  №  2  и  №  3  были  использованы  для  опытовъ 
ъ  дифтерійнымъ  токсиномъ 

I  0  подкожныхъ  инъекціяхъ  Сиргит  бупосаггіісит  въ  растворѣ  мети- 
ловаго  эфира  гинокардовой  кислоты  2). 

Метиловый  эфиръ  гинокардовой  кислоты  при  нормальной  тем- 
іературѣ  растворяетъ  около  4°/0  —  5%  Сиргит  Супосагсіісит. 
)днако,  растворъ  необходимо  готовить  при  высокой  температурѣ 
120° — 130°).  Охлажденный  4°/0  растворъ,  прозрачный  и  красиво 
крашенный  въ  зеленовато-синій  цвѣтъ,  сохраняется  при  37,5° 

*)  См.  выше. 

2)  Метиловый  эфиръ  гинокардовой  кислоты  былъ  полученъ  и  описанъ 
•  И.  Остромысленскимъ  и  А.  М.  Бергманомъ. 
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около  одной  недѣли  безъ  измѣненія.  Затѣмъ,  гинокардатъ  посте-) 
пенно  выпадаетъ  изъ  раствора.  Явленіе  это  объясняется,  по  край-1 
ней  мѣрѣ  отчасти,  превращеніемъ  ос-соли  въ  нерастворимый  р-изо- 1 
меръ,  т.  к.  послѣ  удаленія  всей  выпавшей  соли  данный  растворъі 
попрежнему  продолжаетъ  постепенно  выдѣлять  ее  даже  при  хра-| 
неніи  въ  герметически  закрытомъ  сосудѣ;  не  говоря  уже  о  томъ,| 
что  данный  растворитель  (метиловый  эфиръ  гинокардовой  кв-І 
слоты)  кипитъ  около  330°  и  слѣд.  онъ  могъ  бы  испаряться  лишьі 
въ  ничтожномъ  количествѣ. 

Поэтому  непрекращающееся  выпаденіе  гинокардата | 
нельзя  отнести  на  счетъ  перехода  пересыщеннаго  состоянія  рас-І 
твора  въ  насыщенное  состояніе.  Въ  дѣйствительности,  первона- 
чально выпадающій  осадокъ  содержитъ  какъ  ос-,  такъ  и  (3-  солы 

Превращеніе  ос^(3  протекаетъ  въ  растворѣ  даннаго  эфира  мед- 
леннѣе,  чѣмъ  въ  растворѣ  свободной  олеиновой  кислоты.  Поэтому 
можно  было  ожидать,  что  этотъ  метиловый  эфиръ  окажется  болѣе 
подходящимъ  растворителемъ:  въ  свѣжемъ  состояніи  онъ  можетъ 
всосаться  организмомъ  прежде,  чѣмъ  появится  нерастворимый 
3-изомеръ. 

Опытъ  вполнѣ  подтвердилъ  этотъ  выводъ. 
Опыты  съ  мышами  №№  1,  2,  3  и  4. 

1.  Бѣлая  мышь  №1  (вѣсившая  16,5  гр.):  впрыснуто 
17-го  декабря  1913  года  подъ  кожу  у  хвоста  0,1  куб.  сант.  1% 
раствора  Сиргшп  Сгупосагси'сшп  въ  кунжутномъ  маслѣ.  Черезъ 
8  дней  на  мѣстѣ  впрыскиванія  появился  небольшой  некрозъ,  очень 
скоро  зарубцевавшійся. 

2.  Б  ѣ  л  а  я  мышь  №  2:  23  января  1914  года  впрыснуто 
0,05  куб.  сант.  1%-го  раствора  гинокардата  мѣди  въ  метиловомъ 
эфирѣ  гинокардовой  кислоты. 

3.  Б  ѣ  л  а  я   мышь  №  3:  26  января  впрыснуто  0,1  куб  сант. 
того  же  раствора  Сиргшп  Оупосагоіісит. 

4.  Б  ѣ  л  а  я  мышь  №4  (контрольный  опытъ):   26  января 
впрыснуто  0,2  куб.  сант.  чистаго  метиловаго  эфира  гинокардовой!) 
кислоты. 

По  истеченіи  мѣсяца  и  10  дней  всѣ  эти  мыши  были  найдены 
совершенно  здоровыми,  ни  некрозовъ,  ни  сколько-нибудь  замѣт-  і 
ныхъ  инфильтратовъ  обнаружено  не  было.  Пересажены  къ  здо-|| 

ровымъ  мышамъ  въ  общую  клѣтку. 

Аналогичный  резулітатъ  былъ  полученъ  при  опытахъ  съ  кро- 
ликами (таблица  III).  ^ 
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Опыты  съ  кроликами  №№  1,  2  и  3;  инъекціи  гинокардата  про- 
изводились подъ  кожу  бедра  на  предварительно  выстриженномъ 
мѣстѣ. 

6-го  мая  у  кролика  №№  1  на  мѣстѣ  прежней  инъекціи  обна- 
руженъ  небольшой  инфильтратъ.  13-го  мая  у  кроликовъ  №  1  и 
№  2  отъ  прежнихъ  впрыскиваній  не  осталось  никакихъ  слѣдовъ. 
17-го  мая  у  обоихъ  кроликовъ  обнаружены  въ  мѣстѣ  инъекцій 
обширные  инфильтраты.  22-го  мая  у  обоихъ  кроликовъ  №  1  и 
№  2  инфильтраты  еще  обширнѣе;  у  кролика  №  2  въ  нижней 
части  инфильтрата  появилось  изъязвленіе.  Съ  26-го  мая  кроликъ 
№  1  и  №  2  совершенно  здоровы;  также  здоровъ  и  кроликъ 
№  3,  у  котораго  никакой  реакціи  на  мѣдь  (кромѣ  незначительной 
потери  вѣса)  замѣчено  не  было. 

Въ  дальнѣйшемъ  кролики  №  1 ,  2  и  3  оставались  совершенно 
здоровыми  и  прибавлялись  въ  вѣсѣ.  Инфильтраты  разсосались 
безъ  внѣшней  помощи;  изъязвленіе  у  кролика  №  2  подсохло  и 
зарубцевалось.  Пересажены  къ  нормальнымъ  кроликамъ. 


4.  О  внутривенныхъ  инъекціяхъ  Сиргит  бупосаггіісит  въ  растворѣ 
метиловаго  эфира  гинокардовой  кислоты. 

Внутривенная  инъекція  Сиргит  Оупосагсіісит  переносится 
животными  относительно  легко.  Смертельную  дозу  при  двукратной 
внутривенной  инъекціи  4%  раствора  (С17Н33СОО)2Си  въ  метило- 
вомъ  эфирѣ  гинокардовой  кислоты  составляетъ  для  кролика 
0.5  куб.  сант.  Итого  1  куб.  сант.,.  содержаний  0,04  гр.  соли. 
Вливать  растворъ  необходимо  весьма  медленно.  Не  исключается, 
что  острое  отравленіе  кролика  №  4  (табл.  IV)  отчасти  было  вы- 
звано растворителемъ  или  непосредственно  еамимъ  по  себѣ  х)  или 
же  благодаря  его  изомеризующему  дѣйствію  на  гинокардатъ 
мѣди  (смотр,  выше  о  выпаденіи  (З-изомера  изъ  растворовъ  въ  ме- 
тиловомъ  эфирѣ  гинокардовой  кислоты). 


г)  Токсичность  метиловаго  эфира  гинокардовой  кислоты  теоретически 
должна  быть  близка  токсичности  масла  шольмогры  (глицеридъ  гинокардовой 

кислоты). 
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5.  0  Сиргит  бупосагсіісит  въ  растворѣ  свободной  олеиновой  кислоты. 

Теоретически  можно  было  надѣяться  достичь  особенно  цѣн- 
ныхъ  результатовъ  при  инъекціяхъ  Сиргит  Супосагсіісит  въ 
растворѣ  какой  нибудь  безвредной  кислоты.  Свободный  кислоты 
нейтрализуютъ  всѣ  до  сихъ  поръ  извѣстные  токсины  патогенныхъ 
бациллъ;  они  являются  какъ  бы  универсальнымъ  противоядіемъ 
токмикроорганизмовъ;  особенно-же  амфотерныя  кислоты,  который 
даютъ  молекулярно  дисперсный  растворъ  1). 

Мы  изучали,  поэтому,  дѣйствіе  Сиргит  Оупосагсіісит  въ  рас- 
творѣ  свободной  олеиновой  кислоты.  Гинокардатъ  мѣди  раство- 
ряется въ  свободной  олеиновой  кислотѣ  въ  количествѣ  4%.  Од- 
нако, при  стояніи  этихъ  растворовъ  (37°,5)  соль  день  за  днемъ 
постепенно  выпадаетъ.  Очевидно  здѣсь  происходитъ  превращеніе 
а -соли  въ  нерастворимый  [3-изомеръ;  причемъ,  это  превращеніе 
наступаетъ  раньше  (черезъ  2—3  сутокъ)  и  протекаетъ  быстрѣе, 
чѣмъ  въ  растворѣ  метиловаго  эфира  гинокардовой  кислоты 
(см.  выше). 

Въ  соотвѣтствіи  съ  эгимъ  фактомъ  мы  наблюдали  сильную 
мѣстную  реакцію  при  инъекціи  4%-го  раствора  Сиргит  Супо- 

х)  Сравн.:  И.  И.  Остромысленскій  и  Д.  И.  Петровъ.  Этотъ  же  выпускъ 
Ж.  Р.  X.  О. 
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сагсіісит  въ  свободной  олеиновой  кислотѣ  (см.  ниже  опытъ  съ 
морской  свинкой  №  5);  хотя  опытная  свинка  оставалась  здоровой 
и  даже  прибавлялась  въ  вѣсѣ;  общей  же  реакціи  не  наблюдалось. 
Очевидно,  данный  растворъ,  не  успѣвая  всосаться,  выдѣлялъ 
нерастворимый  р-изомеръ;  отсюда — инфильтраты  и  некрозы.  Ана- 
логичный фактъ  уже  наблюдался  нами  и  описанъ  въ  предыду- 
щихъ  опытахъ  (сравн.  напр.  прив.  выше  опытъ  съ  морской  свинкой 
№  1;  опытъ  со  свинками  №  2  и  №  3;  наблюденія  30  октября — 
2-го  ноября  и  опыты  съ  кроликами  №  1  и  №  2,  наблюденія  отъ 
22-го  мая). 

Возможно,  однако,  что  появленіе  инфильтрата  у  морской 
свинки  №  5  отчасти  обусловливается  дѣйствіемъ  свободной  олеи- 
новой кислоты. 

Опытъ  съ  морской  свинкой  №  5: 

10-го  дека  б  р  я  —  1913  года  морской  свинкѣ  №5,  вѣсившей 
443  гр.  введено  подъ  кожу  живота,  на  предварительно  выбритомъ 
мѣстѣ  1,5  дѣленія  прав,  шприца  4%-аго  раствора  Сиргшті  Оупо- 
сагсіісит  въ  олеиновой  кислотѣ  (т.  е.  0,005  гр.  указанной  соли). 

12-го  декабря  —  въ  мѣстѣ  инъекціи  у  свинки  №  5  обна- 
руженъ  рѣзкій  инфильтратъ. 

16-го  декабря — инфильтратъ  очень  рѣзкій;  состоитъ  изъ 
трехъ  частей  величиной  до  голубинаго  яйца.  Какихъ  нибудь 
общихъ  явленій  отравленія  или  общей  реакціи  на  мѣдь  и  кислоту 
не  наблюдается:  свинка  совершенно  здорова.  Вѣсъ  473  грамма; 
за  6  дней  отъ  момента  инъекціи  вѣсъ  этой  свинки  увеличился 
на  30  гр. 

■  у 

6.  О   подкожныхъ   инъекціяхъ   Сиргит  Супосагсіісит  въ  растворѣ 

вазогена. 

5%-ые  растворы  Сиргит  ОупосагсИсит  всасываются  относи- 
тельно легко;  они  отличаются,  кромѣ  того,  достаточною  прочно- 
сти©; въ  теченіе,  по  крайней  мѣрѣ,  нѣсколькихъ  недѣль  они  не 
выдѣляютъ  никакихъ  осадковъ.  Подкожныя  инъекціи  5%-го 
раствора  легко  переносятся  бѣлыми  мышами  и  кроликами;  при 
правильно  поставленному  опытѣ  мѣстная  реакція  отсутствуетъ 
вполнѣ;  наблюдается  лишь  временная  потеря  въ  вѣсѣ. 

Опытъ  ч  съ  кроликомъ  №  5.  Инъекція  кролику  №  5  произ- 
водилась подъ  кожу  бедра,  въ  предварительно  выстриженномъ 
мѣстѣ. 
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Т  а  б  л  и  ц  а  V. 


Время  наблюденій  и 
опытовъ. 

Количество  впрысну- 
таго  кролику   №  5  5°/о 
раствора  Сиргит  Оупо- 

сагйісит  въ  вазогенѣ 
(куб.  сант.) 

Вѣсъ 
кролика 
№  5. 

ѵП    1  т/л  тт  о 

1  7КП 

91  » 

1  1  оо 

94  » 

9Ъ  » 

97  » 

1  КПП 

ЯП  •» 

1  КАП 

4  »....., 

1575 

5  »  

0,5 

1575 

7  »  

1545 

1  9    »  Т.-ѵ^Г  .'>:  : 

1531 

и  »  

1511 

23-го  іюня  у  кролика  №  5  обнаружено  въ  области  впрыски- 
ванія  затвердѣніе  величиной  съ  горошину.  Никакихъ  инфильтра- 
товъ  или  изъязвленій  не  было.  Растворъ  гинокардата  передъ 
вторичной  инъекціей  былъ  стерилизованъ  кипяченіемъ  въ  теченіе 
1  минуты.  5  іюля  у  кролика  №  5  на  мѣстѣ  впрыскиваній  не 
осталось  никакихъ  слѣдовъ. 


Опыты  съ  бѣлыми  мышами  №  5  и  №  6  (табл.  IV).  Растворъ 
(С17Н33СОО)2Си  —  тотъ  же  самый  (5%-й  въ  вазогенѣ).  Инъекція 
производилась  подъ  кожу  у  хвоста  въ  предварительно  выстри- 
женное мѣсто;  контрольная  мышь  №  6  получила  при  тѣхъ  же 
условіяхъ  0,1  куб.  сант.  чистаго  вазогена. 
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т 

а  б  л  и 

ц  а  VI. 

лыхъ 

Время  наблюденій 

Вѣсъ 

■Р»  «я 
\о  <У 

и 

11    €%    к*    л     Л.'    Д    С    О     1    /І  . 

^  Э 

%1 

опытовъ. 

мышей. 

5 

20іюня 

І 

6 
5 

20  * 
23  э 

Около 
6 — 18  грамі 

Въ  мѣстѣ  инъекціи  обнаруженъ 
маленькій  некрозъ  величиной  съ 
двѣ  булавочныхъ  головки. 

6 

23  » 

Никакихъ  слѣдовъ  инъекціи. 

Въ  дальнѣйшемъ  мыши  оставались  совершенно  здоровыми 
некрозъ  у  мыши  №  5  зарубцевался  вполнѣ.  Переведены  въ  общук 
клѣтку. 

7.  Попытки  лѣченія  больныхъ  туберкулезомъ  морскихъ  свинокъ  Сиргит 
бупосагсіісит  въ  растворѣ  метиловаго  эфира  гинокардовой  кислоты 

(„ІтрпЧіЬегкиІозе"). 

Опыты  съ  морскими  свинками  №  6  и  №  7  устанавливают! 
слѣдующее  положеніе:  подкожная  инъекція  Сиргипз 
ОупосагсИсигл  въ  количествѣ  всего  0,0065  гр.  или  и  з  л  ѣ- 
чиваетъ  совершенно  или-же  весьма  удлиняетт 
жизнь  больныхъ  туберкулезомъ  морскихъ  сви- 
нокъ („ІтрЙиЬегкиІозе");  причемъ,  это  явленіе  наблюдается 
даже  въ  томъ  случаѣ,  когда  порція  туберкулезныхъ  бациллъ. 
полученная  опытной  свинкой,  убиваетъ  контрольную  свинку  н; 
шестой  день  (табл.  VII). 

Аналогичный  фактъ  уже  былъ  описанъ  нами  выше  (см.  судьбу 
морскихъ  свинокъ  №  3  и  №  4). 


21-  го  мая  1914  года  морскимъ  свинкамъ  №  6  и  №  7  введено 
внутри-брюшинно  по  половинѣ  трубки  предварительно  гомогени- 
зированной агарной  культуры  Ьас.  ІиЬегкиІ.  питап  *), 

22-  го  мая  свинкѣ  №  6  введено  подъ  кожу  0,5  куб.  сант 
1,3%  раствора  Сиргит  Сгупосагсіісит  въ  метиловомъ  эфирѣ  гино- 
кардовой кислоты. 


*)  Къ  стерилизованному  физіологическому  раствору  ШС1  въ  стерилизо- 
ванной пробиркѣ  прибавлена  агарная  культура  бациллъ,  смѣсь  встряхивалась 
съ  мелкими  осколками  стекла  около  15  минутъ  и  затѣмъ  осторожно  (мед- 
ленно) центрофугировалась  около  10  минутъ  для  удаленія  комочковъ. 
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Таблица  VII. 


Первоначальный  1 
вѣсъ  свинокъ. 

1 

К 

ю 

о 

и 

гв 

иО  а 
.о  а 

Ѣ о» 
§  М  в7 

-С  сІ-  М 

Ежедневный  вѣсъ  опытныхъ 
свинокъ. 

Наблюде- 
нія. 

1 

22  мая. 

23  мая. 

24  мая. 

25  мая. 

26  мая. 

27  мая. 

542 

6 

0,0065 

510 

500 

516 

523 

Остается 

здоровой  дол- 

гое время. 

624 

7 

0 

600 

601 

600 

Т 

Летальный 

исходъ. 

8.  Попытки  лѣченія  туберкулеза  морскихъ  свинокъ  Сиргит  бупосагсіісит 
въ  растворѣ  вазогена. 

Здѣсь  былъ  полученъ  результатъ  вполнѣ  аналогичный  пре- 
дыдущемъ  опытамъ;  двукратная  подкожная  инъекція 
Сиргит  ОупосагоМсит  (всего  0,01  гр.  соли)  или  излѣ- 
чиваетъ  совершенно  или-же  весьма  удлиняетъ 
жизнь  больны хъ  туберкулезомъ  морскихъ  сви- 
нокъ ( „ІтрЙиЬегкиІове " );  причемъ,  это  явленіе  наблю- 
дается даже  въ  томъ  случаѣ,  когда  порція  тубер- 
кулезныхъ  бацилл ъ,  полученная  опытной  свин- 
кой, убиваетъ  контрольную  свинку  на  четвертый 
день  (табл.  VIII). 

Пяти  морскимъ  свинкамъ  №№  8,  9,  10,  11  и  12  впрыснуто 
5-го  іюля  1914  года  по  0,5  куб.  сант.  предварительно  гомоге- 
низированной молодой  агарной  культуры  ЬасШ.  іиЪегк.  питан 
изъ  цѣльной  пробирки.  Культура  для  посѣва  (разводки)  была 
получена  изъ  Московскаго  Частнаго  Химико-Бактеріологическаго 
Института  „  Иммунитетъ " . 

Утромъ  9-го  іюля  свинка  №  8  была  найдена  мертвой.  Всѣмъ 
остальнымъ,  оставшимся  свинкамъ  было  введено  подъ  кожу 
живота  по  0,1  куб.  сант.  5%-го  раствора  гинокардовокислой 
мѣди  въ  вазогенѣ.  12-го  іюля  свинки  эти  получили  еще  по  0,1  куб. 
сант.  того-же  раствора  гинокардовокислой  мѣди.  Въ  мѣстахъ 
прежнихъ  инъекцій  замѣчены  легкія  воспаленія. 

химич.  общ.  хьѵц,  2.  24 
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Въ  результатѣ  -свинки  №  9,  №  10  и  №  11  пережили  свинку 
№  8  (не  получившую  гинокардата)  на  4  дня,  а  свинка  №  12-й — 
на  15-ть  и  можетъ  быть  болѣе  дней  (смотри  таблицу)  *). 

9.  О  растворахъ  Сиргиш  бупосагаісит. 

Въ  заключеніе  нѣсколько  словъ  о  приготовленіи  растворовъ 
ос'(С]7Нз3СОО)2Си.  Полученіе  этого  вещества  и  его  свойства  уже 
описаны  мною  и  А.  М.  Бергманомъ  достаточно  подробно.  Хими- 
чески чистая  а-соль  постепенно  превращается  (даже  при  хра- 
нены въ  герметически  закрытомъ  сосудѣ)  въ  нерастворимый 
Р-изомеръ;  однако,  полное  превращеніе  а->  р  протекаетъ  весьма 
медленно.  Почти  при  всѣхъ  нашихъ  опытахъ,  описанныхъ  выше, 
мы  исходили  изъ  смѣси  а  и  ^-Сиргит  Оупосагсіісит,  причемъ, 
нерастворимый  ;3-изомеръ  составлялъ  главную  массу  этихъ  смѣсей. 
Для  изоляціи  а-Сиргит  Сгупосагсіісит  мы  поступали  слѣд.  образ.: 
Определенная  навѣска  смѣси  ос-и  р-солей  (а)  экстрагировалась 
эфиромъ  въ  аппаратѣ  Сокслета.  Нерастворившійся  остаток ь  р  соли 
(Ь)  взвѣшивался  послѣ  удаленія  эфира.  Затѣмъ  къ  эфирной 
вытяжкѣ,  содержащей  а— Ь  вѣс.  ед.  а-соли  прибавлялось  нужное 
количество  растительнаго  масла,  вазогена  или  другого  раство- 
рителя. Эфиръ  удалялся  сполна  перегонкой  на  водяной  банѣ  и 
потомъ  на  масляной  банѣ  при  130° — 150°;  остающійся  при  этомъ 
въ  перегонной  колбѣ  растворъ,  послѣ  охлажденія  въ  стерильны хъ 
условіяхъ,  непосредственно  употреблялся  для  инъекцій. 


х)  Работы  моей  лабораторіи  здѣсь  были  временно  пріостановлены  по 
поводу  войны  и  мы,  къ  сожалѣнію,  не  имѣли  возможности  прослѣдить  за 
дальнѣйшей  судьбой  свинки  №  12. 

24* 
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О  возстановляющев  способности  гидросѣрнистой  кислоты. 

1 .  Дѣйствіе  гидросульфита  натрія  на  металлическій  селенъ  и  теллуръ. 

Л.  А.  Ч  У  Г  А  Е  В  А  и  В.  Г.  X  Л  О  П  И  Н  А. 

Способность  нѣкоторыхъ  металловъ  напр.  2п,  Ее  и  др.  раство- 
ряться въ  растворахъ  сѣрнистой  кислоты  безъ  выдѣленія  газа  съ 
образованіемъ  красно-желтыхъ  растворовъ,  обладающихъ  энер- 
гичной возстановительной  способностью  заставила  еще  Шен- 
бейна  предположить,  что  здѣсь  дѣло  идетъ  о  иизшихъ  степе- 
няхъ  окисленія  сѣры.  Однако  только  Шютценбергеру  1)  уда- 
лось выдѣлить  хотя  и  въ  не  совсѣмъ  чистомъ  видѣ,  соли  новой 
кислоты  получившей  названіе'  гидросѣрнистой.  Шютцен- 
бергеръ  приписалъ  этой  кислотѣ  формулу  Н280  2,  а  ея  натріевой 
соли  формулу  КаН802. 

Позднѣйшія  работы  Бернтсена  2),  Бальцена  3),  Еллинека  *),. 
Муассана  5)  и  др.  показали,  что  составъ  солей  гидросѣрнистой 
кислоты  иной,  и  имъ  отвѣчаетъ  формула  Ме28204.  Въ  пользу 
этой  послѣдней  формулы  говорить:  во  1)  степень  окисленія 
сѣры  въ  гидросульфитѣ,  тщательно  опредѣленная  Бернтсеномъ,. 
и  отвѣчающая  окислу  8203,  что  даетъ  для  простѣйшей  соли 
формулу  8203Ме20  +  Ме28204;  2)  анализъ  чистаго  гидрата  на- 
тровой соли  гидросѣрнистой  кислоты,  гимѣющаго  по  Бернтсену 
и  Бальцену  составъ  №28204  +  2Н20;  3)  изученіе  эквивалентной 
электропроводности  растворовъ  гидросульфита  натрія  выпол- 
ненное Еллинекомъ,  который  нашелъ  для  валентности  остатка 
гидросѣрнистой  кислоты  величину  1,8,  что  также  согласуется  съ 
формулой  Ка28204  и,  наконецъ,  въ  4)  синтезъ  солей  гидросѣрни- 
стой  кислоты  изъ  водородистыхъ  соединеній  металловъ  и  сѣрни- 
стаго  газа  по  уравненію  2МеН  +  2802  =  Ме28204  +Н2,  (Муассанъ). 

Что  касается  до  строенія  гидросѣрнистой  кислоты,  то  для  его 
выясненія  оказалось  особенно  важнымъ  расщепленіе,  которое  она 
претерпѣваетъ  при  дѣйствіи  алдегидовъ   и  кетоновъ.  Особенно 

1)  ^сІшігепЪегдег.  Виіі.  (2),  12,  123  [1869]. 

2)  ВегпШзеп.  Вег.,  14,  438  [1881].  Апп.  Спет.  РЬагш.  ІЛеЪ.,  208,  142 
[1881];  211,  285  [1882]. 

3)  ВегпШзеп  и.  ВаІ2еп.  Вег.,  33,  126  [1900]. 

4)  МІіпеск.  „Баз  НуйгозиШІ",  1912. 

5)  Моіззап.  С.  К.,  135,  647  [1902]. 
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подробно  изучено  дѣйствіе  формалдегида.  При  всѣхъ  этихъ  реак- 
ціяхъ  гидросѣрнистая  кислота  ведетъ  себя  какъ  смѣшанный  ан- 
гидридъ  сѣрнистой  и  сульфоксиловой  кислотъ  Н2803  и  Н2802. 
Послѣдняя,  такимъ  образомъ,  имгветъ  составъ,  который  Шютцен- 
бергеръ  приписывалъ  самой  гидросѣрнистой  кислотѣ.  При  дѣй- 
ствіи  на  гидросульфитъ  натрія  формалдегида,  послѣдній  распреде- 
ляется между  кислыми  солями  сѣрнистой  и  сульфоксиловой  кислотъ. 
Формалдегидное  соединенія  сульфоксиловой  кислоты  образуетъ 
технически  важный  продуктъ  ронгалитъ  СН2(ОН) .  802Ка. 

На  основаніи  всѣхъ  имѣющихся  пока  въ  нашемъ  распоряже- 
ніи  данныхъ  гидросѣрнисто-натровой  соли  слѣдуетъ  приписать 
такое  строеніе  х): 

О  =  8  —  О  —  Ыа 

I 

О 

I 

§  _  О  —  N3. 

Въ  настоящее  время  гидросульфитъ  натрія — самая  распростра- 
ненная изъ  солей  гидросѣрнистой  кислоты  —  получается  обычно 
или  возстановленіемъ  кислаго  сѣрнисто  кислаго  натрія  цинкомъ 
по  уравненію: 

4КаН303  +  2п  =  2п803  +  Ка2803  +  і^а28204  +  2Н20. 

или  при  катодномъ  возстановленіи  кислаго  сѣрнисто  -  кислаго 
натрія  при  его  электролизѣ: 

2ШН303  +  Н2  =  Ка28204  +  2Н20. 

Онъ  является  чрезвычайно  сильнымъ  возстановителемъ  и  на- 
ходитъ  себѣ  широкое  примѣненіе  въ  красильномъ  дѣлѣ.  По 
Брунку  2)  гидросульфитомъ  можно  также  пользоваться  при  ана- 
лизѣ,  такъ  какъ  онъ  дѣйствуетъ  на  соли  многихъ  тяжелыхъ  метал- 
ловъ,  возстановляя  ихъ  до  свободнаго  металла  или  осаждая  изъ 
нихъ  соотв.  сѣрнистыя  соединенія.  Въ  своей  работѣ  Брункъ  упоми- 
наетъ  между  прочимъ,  что  гидросѣрнисто-натріевая  соль  выдѣляетъ 
изъ  солей  теллуристой  и  селенистой  кислотъ  теллуръ  и  селенъ. 
Въ  нашей  лабораторіи  было  замѣчено,  что  если  вести  осажденіе 

*)  Или  таутомерное,  напр.:  0  =  8  —  СЖа 

I 

О 

I 

О  =  8  —  Ъта 
2)  Вгипск.  А.,  336,  281  [1904]. 


I 
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теллура  въ  щелочной  средѣ,  то  выдѣляющійся  черный  осадокъ 
теллура  растворяется  отчасти  при  избыткѣ  гидросульфита  съ 
фіолетовымъ  цвѣтомъ,  характернымъ  для  растворовъ  полителлури- 
стыхъ  металловъ.  Болѣе  внимательное  изученіе  этого  явленія  по- 
казало, что  мелко  измельченный  теллуръ  при  нагрѣваніи  его  въ 
запаянной  пробиркѣ  до  70°— 80°  на  водяной  банѣ  со  щелочным  ь 
растворомъ  гидросульфита  натрія  довольно  легко  переходитъ  въ 
растворъ,  причемъ  окрашенная  первоначально  въ  интенсивно 
фіолетовый  цвѣтъ  жидкость  постепенно  обезцвѣчивается.  При 
охлажденіи  получающагося  безцвѣтнаго  (слабо  желтоватаго)  ра- 
створа изъ  него  выдѣляются  въ  зависимости  отъ  быстроты  охлаж- 

денія  и  мелкія  безцвѣтныя  иглы  или 
довольно  болыпіе  призматическіе  кри- 
сталлы, трудно  растворимые  на  холоду 
въ  щелочахъ,  легче  въ  водѣ.  Кри- 
сталлы эти  чрезвычайно  легко  разла- 
гаются при  соприкосновеніи  съ  воз- 
духомъ  и  выдѣляютъ  теллуръ.  Такъ, 
если  пробирку  съ  полученнымъ  без- 
цвѣтнымъ  растворомъ  вскрыть  на  воз- 
духѣ,  то  жидкость  мгновенно  окраши- 
вается въ  интенсивнофіолетовый  цвѣтъ 
и  по  прошествіи  нѣсколькихъ  секундъ, 
покрывается  блестящей  пленкой  тел- 
лура. Раствореніе  лучше  всего  проис- 
ходитъ,  если  придерживаться  слѣдую- 
щей  пропорціи  0,1  дг.  Те  +  0,4  дг. 
Ка25204  +  4  кб.  ст.  10%  №<Ж  Для 
'  полученія  образующегося  нестойкаго 
соединенія  теллура  въ  чистомъ  видѣ  и  изученія  хода  реакціи  мы 
воспользовались  слѣдующимъ  простымъ  приспособленіемъ,  позво- 
ляющимъ  производить  всѣ  операция  безъ  доступа  воздуха  (фиг.  1). 

Въ  сосудъ  Л  насыпаются  отвѣшанныя  количества  мелкоизмель- 
ченнаго  теллура  и  гидросульфита  натрія  и  затѣмъ  приливается 
10%  ^ОН.  Опытъ  показалъ,  что  удобнѣе  брать  теллура  не  свыше 
0,5  гр.  Пропорція  сохранялась  та-же,  что  указано  выше.  Послѣ 
этого  сосудъ  Л  замыкался  пробкой  и  чрезъ  трубку  (4)  присоеди- 
нялся къ  водоструйному  насосу.  Послѣ  эвакуаціи  система  запол- 
нялась водородомъ,  поступавшимъ  изъ  прибора  черезъ  трубку  (3). 
Эвакуированіе  и  заполненіе  водородомъ  повторялось  раза  два, 


1.  Къ  сосуду  со  спиртомъ.  2.  Къ 
сосуду  съ  водой.  3.  Къ  прибору 
съ  водородомъ.  4.  Къ  пріемнику 
для  маточнаго  раствора  и  про- 
мывныхъ  водъ  и  къ  водоструй- 
ному насосу.  5.  Фильтръ. 


Гидросѣрнистая  КИСЛОТА. 


367 


іи  гюслѣ  чего  устанавливался  постоянный  не  особенно  быстрый 
жъ  водорода,  поступавшаго  въ  систему  черезъ  (3)  и  выходив- 
іаго  наружу  пооеремѣнно  черезъ  одинъ  изъ  двухъ  сосудовъ, 
юдиненныхъ  съ  А  трубками  (])  и  (2)  и  наполненныхъ  водой 
[и  спиртомъ,  которые  должны  были  потомъ  служить  для  про- 
лванія  полученнаго  осадка.  Послѣ  этого  сосудъ  А  погружался 
баню,  нагрѣтую  до  70° — 80°  и  теллуръ  растворялся  при  по- 
гоянномъ  взбалтываніи  отъ  руки.  По  обезцвѣчиваніи  жидкости, 
іа  медленно  охлаждалась  и  по  окончаніи  кристаллизаціи  маточ- 
ый  растворъ  отсасывался  отъ  кристалловъ  черезъ  трубку  (4),  въ 
іжней  части  которой  помѣщался  фильтръ  изъ  ваты  (5),  и  ко- 
>рая  опускалась  по  возможности  до  самаго  дна  сосуда,  въ  осо- 
ый  пріемникъ,  гдѣ  потомъ  и  подвергался  анализу. 

Освобожденные  по  возможности  отъ  маточнаго  раствора  кри- 
:аллы  растворялись  при  нагрѣваніи  въ  неболыпомъ  количествѣ 
)ды,  которая  пересасывалась  въ  сосудъ  А  черезъ  трубку  (2). 
іакъ  вода,  такъ  и  спиртъ  предварительно  тщательно  освобож- 
дались отъ  кислорода  путемъ  кипяченія  и  эвакуаціи,  съ  послѣ- 
дующимъ  заполненіемъ  водородомъ).  По  быстромъ  охлажденіи, 
маточный  растворъ  вновь  отсасывался  отъ  кристаллической  массы, 
и  эта  операція  растворенія  и  кристаллизаціи  повторялась  еще 
разъ,  послѣ  чего  осадокъ  промывался  еще  раза  два  три  водой. 
Попытки  высушить  очищенные  такимъ  образомъ  кристаллы  не 
увѣнчались  успѣхомъ,  такъ  какъ  при  высушиваніи  путемъ  эва- 
куаціи  они  очень  быстро  вывѣтриваются,  теряютъ  свой  блескъ  и 
затѣмъ  начинаютъ  сѣрѣть  отъ  выдѣляющагося  теллура.  Эта  по- 
теря блеска  и  вывѣтриваніе  наступаютъ  почти  мгновенно,  если 
смочить  ихъ  спиртомъ.  Въ  виду  этого  мы  отказались  отъ  полу- 
ченія  этого  соединенія  въ  сухомъ  состояніи  и  удовольствовались 
его  количественнымъ  анализомъ  и  опредѣленіемъ  атомнаго  отно- 
шенія  входящихъ  въ  его  составъ  элементовъ.  Количественный 
анализъ  показалъ,  что  въ  составъ  этого  соединенія  перекристал- 
лизованнаго  и  промытаго  входитъ  только  Те  и  N8,  сѣра  же  от- 
сутствуете Для  опредѣленія  атомнаго  отношенія  неопредѣлен- 
ное  количество  чистаго  вещества  растворялось  въ  водѣ,  послѣ 
чего  сосудъ  А  открывался,  разобщался  отъ  остальныхъ  частей 
прибора,  и  растворъ  нагрѣвался  на  водяной  банѣ  до  полнаго 
обезцвѣчиванія.  Теллуръ  садится  при  этомъ  въ  видѣ  объемистаго 
чернаго  осадка  на  дно  сосуда  и  легко  можетъ  быть  отфильтро- 
ванъ  черезъ  тигель  Гуча.  Тигель  высушивался  съ  осадкомъ  при 
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100°  и  взвѣшивался,  а  въ  фильтратѣ  КаОН  определялся  титро- 
ваніемъ  Ѵю  норм,  сѣрной  кислотой. 

Найдено:  Те  =  0,2288  гр. 

=  0,0859  гр. 

Для  формулы  Ш2Те. 

Вычислено    Ыа  :  Те  =  2  :  1; 
Найдено:       Ыа  :  Те  =  2,08  :  1. 

Для,  того,  чтобы  окончательно  убѣдиться  въ  томъ,  что  передъ 
нами  имѣется  действительно  гидратъ  *)  теллуристаго  натрія,  нами 
была  сдѣлана  попытка  получить  при  дѣйствіи  на  наше  вещество 
галоидогидриномъ  какое  нибудь  органическое  производное  тел- 
лура. Съ  этой  цѣлью  нами  былъ  избранъ  хлористый  бензилъ  и 
путемъ  кипяченія  раствора  нашего  соединенія  съ  вычисленнымъ 
количествомъ  хлористаго  бензила  на  водяной  банѣ  въ  струѣ  во- 
дорода въ  теченіи  2  —  3  часовъ  или  лучше  (этимъ  способомъ  мы 
и  пользовались  въ  дальнѣйшемъ),  путемъ  кипяченія  съ  раство- 
ромъ  хлористаго  диметилфенилбензиламмонія  2)  было  получено 
соотвѣтствующее  бензиловое  производное  теллура.  По  окончаніи 
реакціи,  образующийся  диметиланилинъ  и  небольшое  количество 
бензиловаго  спирта  отгонялись  съ  водянымъ  паромъ.  Не  пере- 
гнавшаяся часть  извлекалась  эфиромъ  3),  растворъ  фильтровался 
и  эфиръ  испарялся  въ  вакуумѣ,  причемъ  теллуридъ  выкристал- 
лизовывался въ  видѣ  блѣдно-желтыхъ  (почти  безцвѣтныхъ)  иголъ. 
Отжатый  между  листами  пропускной  бумаги  препаратъ  плавился 
при  53°  — 53,5°. 

Анализъ  его  далъ  слѣдующіе  результаты: 
0,1261  гр.  вещества  дали  0,0518  гр.  Те. 

СН2  —  С6Н5 

Для  формулы    Те<^  Вычислено:  Найдено: 

^СН2  — С6Н5      Те  =  41,18°/0  Те  -  41,07°/0. 

Соединеніе  это  легко  растворимо  въ  эфирѣ,  спиртѣ  и  хлоро 
формѣ,  не  растворимо  въ  водѣ.  Съ  водянымъ   паромъ  перего- 

*)  На  то,  что  въ  данномъ  случаѣ  мы  имѣемъ  дѣло  съ  гидратомъ,  указы- 
ваетъ  необычайно  легкая  вывѣтриваемость  кристалловъ,  о  чемъ  упоминалось 

выше. 

2)  Диметилфенилбензиламмоній  (лейкотропъ)  предложенъ  для  бензили- 
рованія  въ  водномъ  растворѣ  А.  Е.  Порай-Кошицомъ,  благодаря  любезности 
котораго  въ  наше  распоряженіе  былъ  предоставленъ  препаратъ  этого  соеди- 

ненія. 

3)  Необходимый  для  этого  эфиръ  перегонялся  надъ  Ка. 
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няется,  но  съ  болыпимъ  трудомъ.  При  храненіи  на  воздухѣ  очень 
быстро  темнѣетъ,  причемъ  выдѣляется  металлическій  теллуръ. 
Запахъ  довольно  рѣзкій  (чесночный),  хотя  и  не  сильный. 

Такимъ  образомъ  не  оставалось  никакого  сомнѣнія,  что  полу- 
чающійся  при  дѣйствіи  гидросульфита  натрія  на  металл ическій 
теллуръ  продуктъ  есть  ни  что  иное,  какъ  гидратъ  теллуристаго 
натрія.  Что  мы  имѣемъ  здѣсь  дѣло  съ  гидратомъ,  на  это  указы- 
ваешь какъ  самый  внѣшній  видъ  кристалловъ,  такъ  и,  въ  особенности, 
легкая  ихъ  вывѣтриваемость  при  попыткахъ  высушить  вещество.  Для 
того,  чтобы  составить  себѣ  представленіе  о  ходѣ  нашей  реакціи, 
были  проанализированы  продукты  ея  остающіеся  въ  маточномъ 
растворѣ.  Анализъ  раствора  показалъ,  что  въ  немъ  заключаются 
кромѣ  теллуристаго  натрія  и  избыточнаго  ѣдкаго  натра  еще 
сѣрнистонатріевая  соль  Ш2803  и  перемѣнное  количество  сѣр- 
нистаго  натра  Ка28. 

Если  принять  во  вниманіе,  что  при  нагрѣваніи  съ  ѣдкими 
щелочами  теллуръ  переходитъ  отчасти  въ  растворъ,  образуя 
теллуристый  металлъ  Ме2Те  и  теллуритъ  Ме2Те03,  что  первый 
способенъ  растворять  теллуръ  съ  образованіемъ  полителлуридовъ, 
а  второй  редуцироваться  гидросульфитомъ  до  металла,  то  ходъ 
нашей  реакціи  можно  себѣ  представить  слѣдующимъ  образомъ. 
Сначала  происходишь  раствореніе  нѣкотораго  количества  теллура 
въ  ѣдкомъ  натрѣ,  затѣмъ  образовавшійся  №2Р"е  постепенно  пе- 
реводитъ  металлическій  теллуръ  въ  растворъ  въ  видѣ  полител- 
луридовъ, а  эти  послѣдніе  редуцируются  гидросѣрнистонатріевой 
солью  до  Ка2Ре.  Послѣдній  процессъ  можно  представить  слѣдую- 
щимъ  суммарнымъ  уравненіемъ: 

^28204  +  №2Те2  +  4ШОН  =  2Nа280з  +  2Ка2Те  +  2Н20. 

Аналогичный  процессъ  возстановленія  наблюдался  Бинцомъ  х) 
при  дѣйствіи  щелочного  раствора  гидросульфита  на  многосѣрни- 
стый  натрій.  При  этой  реакціи  получается  сѣрнистонатровая  соль, 
сѣрнистый  натрій  и  вода,  а  въ  качествѣ  промежуточного  про- 
дукта Бинцъ  допускаетъ  образованіе  соединенія  Ка  .  8  .  802Ш  по 
уравненію. 

•N380 

О    +  Ыа282  +  2КаОН  =  Ш28  +  Ка  .  8  .  802Ка  +  Ка2803  +  Н20. 
I  Ыа802 


*)  Віпг.  Вег.,  38,  2051  [1905]. 
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Возможно,  что  въ  нашемъ  случаѣ  присоединеніе  Те  къ  „суль- 
фоксиловой"  части  молекулы  гидросульфита  ведетъ  къ  образо- 
ванію  аналогическаго  неустойчиваго  соединения 

Ш  ТеИа 
О  =  +  Те  І  О  = 

которое  немедленно  реагируетъ  дальше  по  уравненію: 
ТеЯъ  (Жа 
О  ==  8^  +  2КаОН  ==  Ка2Те  +  О  =  8\  +  Н20.      *  ■ 

Такой  ходъ  реакціи  объясняетъ  то  обстоятельство,  что  глав- 
нымъ  продуктомъ  ея  является  сульфитъ  натрія,  что  же  касается 
сѣрнистаго  натрія,  то  его  появленіе  можетъ  быть  объяснено  по- 
бочной реакціей.  Извѣстно  х),  что  при  нагрѣваніи  гидросульфита 
въ  водномъ  растворѣ  происходитъ  образованіе  сульфита  и  гипо- 
сульфита. 

2.  N808204  +  2^0Н  =  N338303  +  2№2503  +  Н20, 

а  этотъ  послѣдній  по  изслѣдованіямъ  Бинца  при  возстановленіи 
гидросульфитомъ  натрія  даетъ  сѣрниетый  натрій,  сульфитъ  и  воду 
по  уравненію: 

№28203  +  N828,04  +  4І\таОН  =  N3,8  +  ЗNа280з  +  2Н20. 

То  обстоятельство,  что  количество  образующагося  N808  воз- 
растаетъ  при  медленномъ  теченіи  реакціи  и  сравнительно  про- 
должительномъ  нагрѣваніи,  подтверждаетъ  сдѣланное  нами  за- 
ключеніе.  Теченіе  побочной  реакціи  разложенія  гидросульфита 
объясняетъ  и  то,  что  намъ  не  удавалось  провести  реакціи  раство- 
ренія  теллура  до  конца  при  помощи  теоретически  необходимаго 
количества  гидросѣристонатровой  соли.  Нѣкоторый  убытокъ  по- 
слѣдняго  безусловно  необходимъ. 

Чрезвычайная  неустойчивость  гидросульфита  натрія  затруд- 
няетъ  иримѣненіе  его  для  полученія  теллуристаго  натрія  въ 
большихъ  количествахъ.  Поэтому,  желая  выработать  удобный  и 
быстрый  способъ  полученія  теллуристаго  натрія,  мы  воспользова- 
лись продажнымъ  р  о  н  г  а  л  и  т  о  м  ъ. 

Ронгалитъ,  являясь  производнымъ  такъ  называваемой  сульфо- 
ксиловой  кислоты,  имѣетъ  соотвѣтственно  слѣдующій  составъ: 


1)  ВегпШвеп.  ЬіеЬ.  Апп  ,  208,  161  [1883]. 
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Х050Ш 

При  дѣйствіи  щелочнаго  раствора  ронгалита  на  металличе- 
ческій  теллуръ,  при  нагрѣваніи  до  кипѣнія  на  водяной  банѣ,  ре- 
акція  протекаетъ  нѣсколько  медленнѣе,  чѣмъ  съ  гидросульфитомъ, 
но  зато  гладко,  съ  образованіемъ  того  же  теллуристаго  натрія. 
Анализъ  перекристаллизованнаго  и  очищеннаго  препарата  далъ 
слѣдующіе  результаты: 

Неопредѣленное  количество  вещества  дало  —  0,205  гр.  Те  и  0,0755  гр.  Ыа. 

Для  формулы  N3276.     Вычислено:  Найдено: 

N3:  Те  =  2:  1        Ш  :  Те  =  2,04:  I. 

Для  полученія  теллуристаго  натрія  по  этому  способу  въ  боль- 
шемъ  количествѣ  мы  пользовались  приборомъ,  подобнымъ  тому, 
который  часто  употребляется  для  полученіи  магній-органическихъ 
соединеній  по  Гриньяру,  съ  той  только  разницей,  что  черезъ 
всю  систему  пропускался  еще  постоянный  токъ  водорода.  Ско- 
рость реакціи  зависитъ  въ  первую  очередь  отъ  степени  перемѣши- 
ванія  жидкости,  такъ  что  при  употребленіи  мѣшалки,  приводимой 
въ  дѣйствіе  электрическимъ  моторомъ,  вся  реакція  полученія  тел- 
луристаго натрія,  не  считая  времени,  потребнаго  на  вытѣсненіе 
воздуха,  протекаетъ  въ  %  часа.  Маточный  растворъ  при  этомъ 
содержитъ  кромѣ  №2Те,  только  еще  сѣрнистонатріевую  соль  и 
щелочь,  сѣрнистый  же  натрій  отсутствуетъ,  какъ  и  слѣдовало 
ожидать.  Въ  подтвержденіе  того,  что  и  при  этой  реакціи  полу- 
чается теллуристый  натрій  мы,  какъ  и  выше,  кромѣ  опредѣленія 
атомнаго  отношенія  получили  еще  соотвѣтствующее  бензильное 
производное.  Такимъ  образомъ  не  остается  никакого  сомнѣнія, 
что  и  здѣсь  мы  имѣемъ  дѣло  съ  теллуристымъ  натріемъ,  полу^ 
чающимся  по  всей  вѣроятности  по  слѣдующему  уравненію: 

.ОН  О 

СН2<^  +  Те  -|-  2^0Н  =  НС^    +  Ма.2Те  +  Nа230з  +  Н20. 

Х080Ка  ^Н 

Для  того,  чтобы  реакція  протекала  съ  желательной  скоростью 
оказалось  наиболѣе  выгоднымъ  придерживаться  слѣдующей  про- 
иорціи:  1  гр.  Те  +  б  гр.  ронгалита  +  40  куб.  сант.  10%  №ОН. 

Дальнѣйшее  приложеніе  изученной  нами  реакціи  къ  синтезу 
органическихъ  производныхъ  теллура  не  входило  въ  наши  задачи 
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въ  виду  того,  что  надъ  этимъ  вопросомъ  работаетъ  въ  нашей 
лабораторіи  Э.  X.  Фрицманъ. 

Совершенно  аналогично  теллуру  относится  къ  гидросульфиту 
и  ронгалиту  селенъ.  Реакція  съ  нимъ  протекаетъ  нѣсколько 
медленнѣе,  чѣмъ  съ  теллуромъ,  но  зато  получающійся  продуктъ 
значительно  устойчивѣе,  что  особенно  облегчаетъ  съ  нимъ  ра- 
боту при  значительныхъ  количествахъ  вещества.  Въ  подтвержде- 
ніе  того,  что  и  при  этихъ  реакціяхъ  образуется  селенистый  на- 
трій,  нами  какъ  и  выше  было  получено  бензильное  производное 
селена.  Перекристаллизованный  изъ  спирта  дибензилселенидъ 
{С6Н5СН2)28е  выдѣляется  въ  видѣ  прекрасно  образованныхъ  приз- 
матическихъ  кристалловъ  съ  точкой  плавленія  45°.  По  Джексону 
дибензилселенидъ  плавится  при  45,5°. 

Для  сравненія  съ  теллуромъ  и  селеномъ  нами  были  поста- 
влены также  опыты  съ  сѣрой.  Однако  оказалось,  что  сѣра  въ 
тѣхъ  же  условіяхъ  растворяется  въ  щелочномъ  растворѣ  гидро- 
сульфита и  ронгалита  лишь  не  значительно,  не  свыше  8,5%. 

Въ  заключеніе  укажемъ,  что  реакція  между  гидросульфитомъ 
и  Те  и  8е  въ  малыхъ  количествахъ  въ  запаянныхъ  пробиркахъ 
протекаетъ  настолько  быстро  и  гладко,  что  ее  можно  рекомен-. 
довать  въ  качествѣ  лекціоннаго  опыта  для  демонстрант  полученія 
теллуристаго  и  селенистаго  натрія. 

Въ  заключеніе  резюмируемъ  главнѣйшіе  результаты  этой 
работы. 

1)  Была  изучена  реакція  между  щелочными  растворами  гидро- 
сульфита и  ронгалита  и  металлическимъ  Те  и  8е. 

2)  Впервые  удалось  получить  гидратъ  теллуристаго  натрія  въ 
видѣ  кристаллогидрата. 

3)  Удалось  выработать  методъ  полученія  теллуристаго  и  се- 
ленистаго натрія  для  препаративныхъ  цѣлей. 

4)  Впервые  былъ  полученъ  и  проанализированъ  дибензил- 
теллуридъ. 


г)  ^скзоп.  ЬіеЬ.  Апп.,  179,  8. 
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Къ  вопросу  о  депрессіи  точки  замерзанія. 

В.  А.  Вильде  и  А.  Я.  Богородскаго. 

Какъ  извѣстно  точка  замерзанія  жидкости  испытываетъ  де- 
прессію,  когда  въ  жидкости  растворено  какое  нибудь  вещество. 

Величина  этой  депрессіи,  іо  —  і,  связана  съ  величиной  моле- 
кулярнаго  вѣса  раствореннаго  тѣла  очень  простымъ  выраженіемъ 

(Рауль):  іо     і  ^  Ж  =  Щсопзі.).  Обозначая  депрессію,  про- 

изводимую единицей  вѣса  въ  постоянномъ  количествѣ  раствори- 
теля (100  гр.),  черезъ  А,  имѣемъ  А  Ж  —  К  —  молекулярной  де- 
прессіи  въ  данномъ  растворителѣ. 

Эта  законность  хорошо  оправдывается  въ  случаѣ  достаточно 
разведенныхъ  растворовъ  и  при  отсутствіи  спеціальныхъ  взаимо- 
дѣйствій  раствореннаго  и  растворителя,  кромѣ  простой  физиче- 
ской дезаггрегаціи. 

Но  въ  извѣстныхъ  случаяхъ,  при  раствореніи  нѣкоторыхъ 
тѣлъ,  наблюдается,  что  вмѣсто  определенной,  „нормальной",  ве- 
личины К  получаютъ  і  К.  причемъ  г  оказывается  въ  несомнѣнной 
зависимости  отъ  молекулярной,  такъ  сказать,  конструкціи  рас- 
твора и  при  послѣдовательномъ  очень  сильномъ  разведеніи  какъ  бы 
стремится  къ  нѣкоторому  максимальному  предѣлу  въ  видѣ  простыхъ 
цѣлыхъ  величинъ  2,3  и  т.  д. 

К — произведете,  слѣдовательно  увеличеніе  его  формально,  мо- 
жетъ  происходить  отъ  увеличенія  того  или  другого  сомножителя. 
Но  такъ  какъ  депрессія  и  молекулярный  вѣсъ  обратно  пропор- 
ціональны,  то  очевидно  увеличеніе  Ж,  за  счетъ,  напр.  раствори- 
теля при  образованіи  соединеніи  раствореннаго  съ  раствори- 
телемъ,  не  можетъ  привести  къ  увеличенію  К.  Во  сколько  разъ 
увеличивается  М — во  столько  разъ  уменьшается  А.  Слѣдовательно 
если  получается  г  2Г,  то  множитель  г  долженъ  имѣть  другое  про - 
исхжденіе,  а  именно  А,  наблюдаемое  на  опытѣ  должно  быть  не- 
премѣнно  больше,  чѣмъ  слѣдовало  бы. 

Такъ  какъ  пониженіе  въ  то  же  время  пропорціонально  числу 
частит,  то  ненормально  большое  пониженіе  приходится  объ- 
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яснить  именно  увеличеніемъ  этого  числа  частицъ.  Растворяемъ 
молекулу,  а  получаемъ  въ  растворѣ  і  молекулъ  >  1. 

Обыкновенный  представленія  о  процессѣ  растворенія  солей  въ 
водѣ  не  давали  возможности  догадаться,  какимъ,  общимъ  для 
всѣхъ  случаевъ  способомъ  можетъ  происходить  увеличеніе  коли- 
чества молекулъ,  вызывающее  увеличение  депрессій. 

Согласно  гидролитической  гипотезѣ,  изложенной  вторымъ  изъ 
насъ  (А.  Богородскимъ)  въ  сообщеніяхъ  О-ву  Испытателей  при 
Имп.  Каз.  У  нив.  въ  Апрѣлѣ  1908  г.  и,  болѣе  мотивировано,  въ 
Сентябрѣ  1914  г.  !),  увели  ченіе  количества  частицъ  происходитъ 
отъ  гидролитическаго  взаимодѣйствія  съ  растворителемъ  —  водой. 

Но  такого  рода  представленія,  какъ  и  всякія  другія  въ  этой 
области,  непремѣнно  встрѣчаются  съ  вопросомъ  —  какъ  объяснить 
явленіе  ненормальныхъ  депрессій  для  водныхъ  растворовъ  кислотъ 
и  щелочей. 

Причина  конечно  должна  быть  одна  —  увеличеніе  числа  частицъ. 

Думается,  что  въ  настоящее  время  возможно  вступить  въ 
открытую  борьбу  съ  этимъ  затруднительнымъ  вопросомъ  помимо 
электролитической  гипотезы,  которая  по  справедливому  замѣчанію 
Д.  И.  Менделѣева  объясняетъ  неизвѣстное  при  помощи  по  су- 
ществу неизвѣстнаго  электричества. 

Вотъ  нѣкоторые  факты. 
Безводные,  жидкіе  N1^  и  ВЖ)3  не  электролиты,  но  безводный 
жидкій  ОТ4ГЮ3  такъ  сказать,  частичная  смѣсь  гШ3  и  ЬШ03,  — 
прекрасный  электролитъ.  Образованіе  комплекса  N1^  со  свой- 
ствами металлическаго  атома  сообщило  соединенію  свойство  электро- 
проводности и  другія  свойства,  присущія  солямъ  вообще^  Опыты 
Блэкроде  надъ  электропроводностью  заставили  Гитторфа  сказать: 
„Ез  капп  кеіпеп  2\ѵеі!е1  ипіегііе^еп,  сіазз  Ьеі  сіег  Ьбзип^  сіег 
8а1гзаиге  —  С1  ги  сіеп  ВезІапсШіеіІеп  сіез  Апіопз  ипсі  Н  т  сіеп- 
^епі^еп  сіез  Каііопз  депбгіЛ 

Ю.  Томсенъ  термохимическимъ  путемъ  пришелъ  къ  заклю- 
ченно, что  НС1  въ  водномъ  растворѣ  должно  принимать  въ  видѣ 
Н3ОС1,  и  такимъ  образомъ  открылъ  раньше  Ганцша  его  „гид- 
роній"  —  (Н30)'. 

Ганцшъ  исходилъ  изъ  того  обстоятельства,  что  молекулярныя 
электропроводности  неэлектролитовъ  Н20  и  ]ЯН3  въ  концентри- 

1)  См.  также  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1716. 
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рованной  Н2804,  которая  сама  по  себѣ  также  не  электролитъ, 
почти  одинаковы. 

Поведеніе  указанныхъ  веществъ  въ  Н2804  совершенно  анало- 
гично поведенію  различнымъ  другихъ  веществъ  въ  томъ  или  дру- 
гомъ  растворителѣ.  Но  N113  несомнѣнно  образуетъ  ІШ4Н8О4. 
Аналогично  Н20,  слѣдовательно,  образуетъ  ОН3Н8О4  —  сѣрно- 
кислый  гидроній. 

Растворъ  эфира  въ  Н2804  по  Ганцшу  0(С2Н5)Н .  Н804  —  сѣрно- 
кислый  диэтилгидроній.  Слабыя  кислоты  въ  Н2804  также  обра- 
зуютъ  аналогичныя  производный  четырехатомнаго  кислорода: 
(СН3СО)Н20 .  Н804  !). 

Принимая  во  вниманіе,  что,  напр.,  чистые  НС1  и  Н20  не 
электролиты,  а  смѣсь  ихъ  электролитъ,  нельзя  иначе  взглянуть 
на  дѣло,  какъ  допустивъ  вообще  при  растворены  кислотъ  въ  водѣ 
образованіе  комплексовъ  съ  „основными"  свойствами  на  счетъ 
водородныхъ  атомовъ  воды. 

Если  такъ,  то  кислоты  въ  растворахъ  дѣйствительно  могутъ 
быть  названы  солями,  но  не  водорода,  какъ  считаютъ  обыкно- 
венно, а  какого  нибудь  сложнаго  радикала.  Если  образованіе 
такой  соли  обусловлено  водой,  то  допускать,  далѣе,  для  объясненія 
удвоенныхъ  депрессій  снова  гидролизъ  такой  соли  дѣйствіемъ 
воды,  какъ  это  предполагаетъ  А.  Розенштиль,  является  уже 
формальнымъ  парадоксомъ. 

Но  есть  другой  путь.  Онъ  лежитъ  по  мнѣнію  второго  изъ 
насъ,  въ  теоріи  оксонія,  но  не  въ  томъ  направленіи,  которымъ 
Вернеръ  2)  объясняетъ  основныя  свойства  ѣдкаго  кали,  въ  рас- 
творѣ  котораго  образуются  іоны  (КН20)  и  ОН. 

По  болѣе  или  менѣе  согласнымъ  даннымъ  (Рамзай  и  Шильдсъ, 
Вогаевскій,  Розе-Иннесъ)  жидкая  вода  полимеръ,  причемъ  пока- 
затель полимеризаціи,  опредѣляемый  правда  не  особенно  точно, 
можетъ  быть  2  или  3. 

Въ  связи  съ  теоріей  оксонія  и  гидронія  представляется  воз- 
можнымъ  принимать  жидкую  воду  какъ  „триоксиленъ": 

Н20 

Н2О^^ОН2 

Такое  строеніе  болѣе  вѣроятно  въ  виду  отсутствія  электро- 
проводности. Строеніе  же  гидрата  окиси  гидронія,  гдѣ  имѣется 


г)  2еіІ.  рііуз.  СЬет,  61,  257  (1907);  68,  205  (1909). 
-)  Вег.,  40,  4098  (1908). 


376 


В.  А.  Вильде  и  А.  Я.  Богородскій. 


металлическая  группа  гидронія  послѣдовательно  считать  обусловли- 
вающимъ  электропроводность.  Можетъ  быть  ничтожную  собствен- 
ную электропроводность  воды  и  слѣдуетъ  объяснить  присутствіемъ 
малѣйшихъ  количествъ  такихъ  молекулъ. 

При  дѣйствіи  НИ  или  МОН  естественны  слѣдующія  взаимо- 
дѣйствія  съ  появленіемъ  въ  средѣ  растворителя  удвоеннаго  коли- 
чества новыхъ  молекулъ,  отличныхъ  отъ  молекулъ  растворителя: 

(Н20)з  +  НИ  =  Н30 .  К  +  Н30 .  ОН  1) 
(Н20)3  +  МОН  ==  Н2МО  .  он  +  Н30 .  он 

Другими  словами,  диссоціирующее  дѣйствіе  тѣлъ  въ  данномъ 
случаѣ  взаимно,  что  представляется  болѣе  логичнымъ,  чѣмъ  дале- 
кая отъ  химическихъ  воззрѣній  диссоціація  на  „іоны". 

Взаимодѣйствіе  съ  солями  можетъ  быть  выражено  совершенно 
такимъ  же  образомъ: 

(Н20)3  +  мк  ===  н3о .  к  +  н2мо .  он 

Не  въ  связи  ли  съ  такимъ  именно  строеніемъ  жидкой  воды 
и  находится  склонность  основаній,  галогеновыхъ  кислотъ  и  солей 
послѣднихъ  образовать  гидраты  трехводнаго  типа,  открытые  для 
кислотъ  Пикерингомъ,  предсказанные  изъ  другихъ  соображеній 
для  нѣкоторыхъ  солей  Ф.  Флавицкимъ  и  полученные  для  ЫСІ  и 
ЫВг  А.  Богородскимъ. 

Совершенно  естественно,  что  въ  крѣпкихъ  растворахъ  хими- 
чески силы  между  Н2МО  .  ОН  и  Н30  .  К,  сохранившихъ  хими- 
ческую противоположность,  ведутъ  къ  образованію  недиссоціиро- 
ванной  молекулы,  построенной  всецѣло  на  четырехъ-атомномъ 
кислородѣ: 

Н2МО         Я  Н2МОч 

ЧкГ  или  >ОН2  , 

Ѵ/      ХОН3  ВН2с/ 

что  болѣе  выражало  бы  легкое  распаденіе  системы  насыщеннаго 
раствора  (при  выдѣленіи  безводной  соли)  на  МК  и  (Н20)3 

*)  Четырехатомность  О  и  полимеризацію  воды  Рейшле  давно  уже  при- 
влекъ  для  объясненія  аномальныхъ  депрессій  кислотъ  и  щелочей,  но  взгляды 
его  въ  существенныхъ  чертахъ  отличны  отъ  взглядовъ  второго  изъ  насъ, 
высказанныхъ  въ  указанной  статьѣ  (Іос.  сіі.). 

Въ  сообщеніи  О-ву  Естествоиспытателей  при  Имп.  Каз.  Унив.  (прило- 
женія  въ  проток.  1914  г.,  №  301)  формула  полимерной  воды  принята  [Н30]20. 
что  менѣе  вѣроятно. 
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Чѣмъ  выше  температура,  тѣмъ  вообще  болѣе  упрощается  со- 
ставь соединены,  и  при  извѣстной  температурѣ  могутъ  появляться 
за  счетъ  распада  (Н20)3  въ  достаточномъ  количествѣ  молекулы 
Н:іО  .  ОН  и  наконецъ  Н20.  Это  соотвѣтствовало  бы  тому  обстоя- 
тельству, что  имѣются  типы  гидратовъ  МК  .  2Н20  и  МК  .  Н20, 
выдѣляющихся  изъ  растворовъ  при  послѣдовательно  болѣе  высо- 
кихъ  температурахъ. 

Это  соотвѣтствовало  бы  также  и  факту  увеличенія  электро- 
проводности чистой  воды  при  повышеніи  температуры;  съ  исчезно- 
веніемъ  этой  электропроводности  въ  парахъ,  гдѣ  имѣемъ  простыя 
молекулы. 

Послѣ  вышеизложеннаго  становится  понятнымъ  интересъ  мой 
и  моего  уважаемаго  сотрудника  въ  экспериментальной  части, 
В.  А.  Вильде,  къ  случаямъ,  когда  при  раствореніи  какого  либо 
тѣла  въ  количествѣ  одной  молекулы  получается  въ  растворѣ 
удвоеніе  этого  количества.  Это  должно  сказываться  на  свой- 
ствахъ  раствора,  а  между  прочимъ  и  на  депрессіи  точки  замер- 
занія. 

Мы  растворяли  чистѣйшую  СиО  въ  безводной  С2Н402.  й  та 
и  другая  были  приготовлены  съ  величайшей  тщательностью 
В.  А.  Вильде.  Реакція  растворенія  очевидна: 

СиО  +  2СН3 .  СООН  =  Си(СН3 .  СО .  0)2  +  Н20 

Вода,  какъ  явствуетъ  изъ  данныхъ  Рюдорфа,  производитъ  въ 
С2Н402  почти  нормальное  пониженіе  замерзанія.  Нѣтъ  основаній 
ожидать  другого  отъ  уксусномѣдной  соли.  Если  образующаяся 
вода  присоединяется  къ  соли,  и  образуется  такимъ  образомъ 
одна  молекула,  то  должна  получиться  нормальная  депрессія  — 
около  38  (К). 

Но  такъ  какъ  безводная  кислота  жадно  притягиваетъ  воду, 
то  было  вѣроятно,  что  она  является  для  гидрата  диссоціирующей 
средой,  и  тогда  двѣ  молекулы  должны  были  бы  произвести  удвоен- 
ное пониженіе  —  около  76  (2К).  Мы  не  описываемъ  здѣсь  поста- 
новки кріоскопическихъ  опытовъ  —  она  обыкновенна.  Слѣдуетъ 
сказать  лишь,  что  навѣски  СиО  брались  въ  стеклянный  пробирки, 
концы  коихъ  оттягивались  на  лампѣ.  Послѣ  взвѣшиванія  трубки 
съ  навѣсками  и  одна  пустая  наполнялись  одной  и  той  же  уксусной 
кислотой,  трубки  запаивались  и  взвѣшивались.  Такимъ  образомъ 
измѣненіе  депрессіи  отъ  посторонней  влажности  до  опыта  было 
устранено.  Во  время  же  опыта  оно  легко  учитывается. 

химич.  общ.  хьѵи,  2.  25 
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Мы  имѣли  пока  весьма  слабые  растворы,  съ  которыми  полу- 
чать вполнѣ  точныя  величины  не  легко,  но  пусть  говорятъ  цифры. 

Въ  первомъ  опытѣ  мы  имѣли  растворъ  съ  содержаніемъ 
О,096°/о  СиО  и  изъ  двухъ  опредѣленій  получили  депрессію: 

(0,064  +  0,060) :  2  =  0,062°. 

Во  второмъ  опытѣ:  (0,125  +  0  118) :  2  =  0,121°  при  содержаніи 
СиО  0,184%-  Послѣдній  растворъ  уже  недалекъ  отъ  насыщен- 
ности, поскольку  послѣдняя  въ  данномъ  случаѣ  осуществима. 
Дѣло  въ  томъ,  что  растворимость  уксусномѣдной  соли  есть  вмѣстѣ 
функція  количества  воды  въ  уксусной  кислотѣ.  Посему  если 
взять  много  СиО,  то  получаются  растворы  гораздо  болѣе  крѣпкіе 
въ  отношеніи  уксусномѣдной  соли,  но  за  счетъ  превращенія  СиО 
въ  кристаллическую  уксусную  соль  причемъ  вся  образующаяся 
отъ  этого  вода  поступаетъ  въ  растворитель,  а  соль  растворяется 
не  вся.  Такимъ  образомъ  въ  растворѣ  получается  большой 
избытокъ  воды  противъ  уксусномѣдной  соли.  Частичный  отно- 
шенія  возможны  лишь  при  раствореніи  СиО  нацѣло.  Вслѣдствіе 
этого  столь  слабые  растворы  мы  имѣли  по  требованіямъ  необхо- 
димости. 

Изъ  перваго  опыта  вычисляется  К—  51,4,  изъ  второго— 52,3,  I 
а  въ  среднемъ  ІГ=52  вмѣсто  38.  Слѣдовательно  г  =1,37. 

Если  бы  могла  идти  рѣчь  о  диссоціаціи  СиО,  то  надо  было 
бы  считать,  что  около  40%  молекулъ  диссоціировано.  Но  такое 
разсужденіе  по  существу  непріемлемо.  Умноженіе  числа  частицъ 
мыслимо  лишь  вслѣдствіе  образованія  уксусномѣдной  соли  и  водьг 
которыя  могутъ  въ  большей  или  меньшей  степени  соединяться 
въ  гидратъ. 

Послѣдній  именно  и  диссоціируетъ  на  безводную  соль  и  воду 
или  же  вода  гидрата  замѣщается  кислотой  съ  образованіемъ 
кислой  соли.  Сама  же  вода  образуетъ  съ  С2Н402  уксуснокислый 
гидроній  и  это  тѣло  производитъ  самостоятельное  пониженіе. 
Процессъ  количественно  протекаетъ  такъ,  что  изъ  100  молекулъ 
гидрата  укснусномѣдной  соли,  соотв.  СиО,  получается  37  молекулъ 
безводной  уксусномѣдной  соли,  37  молекулъ  уксуснокислаго  гид- 
ронія  и  63  молекулъ  недиссоціированнаго  гидрата,  а  всего  137 
молекулъ. 

Отсюда  слѣдуетъ  весьма  вѣроятное  заключеніе,  что  явленіе 
депрессіи  точки  замерзанія  С2Н402  дѣйствіемъ  СиО  тождественно 
съ  явленіемъ  депрессіи   точки  замерзанія  воды  дѣйствіемъ  без- 
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водныхъ  солей,  которое  также  можетъ  быть  объяснено  увеличе- 
ніемъ  числа  частицъ  вслѣдствіе  образованія  новыхъ  частицъ  отъ 
реакціи  между  растворяемымъ  и  растворителемъ. 

Анологичными  случаями  этого  рода  были  бы  депрессіи  точки 
замерзанія  ѣдкихъ  щелочей  дѣйствіемъ  нѣкоторыхъ  солей  и  окисей- 

Напримѣръ:  пКОЯ  +  РЬО  =  РЪ((Ж)2  +  Н20  +  (и— 2)КОН. 

Сюда  же  относился  бы  и  замѣчательный  случай: 

К2С88  +  ЗН20  =  К2С03  +  ЗН28. 

Въ  слабыхъ  растворахъ  тіоуглекислой  соли  можетъ  ока- 
заться г  >  4. 

Однако  лишь  улучшеніе  матеріальныхъ  средствъ  нашей  Фи- 
зико-химической Лабораторіи,  неожиданно  столь  отдалившееся, 
дало  бы  намъ  возможность  изслѣдовать  и  такіе  технически  труд- 
ные случаи. 

Изслѣдованіе  продолжается. 


Изъ  лабораторіи  физической  химіи  Июераторскаго  Казанскаго 

Университета. 

О  ьБКоторыхъ  электро-хиімческихъ  свойствахъ  растворовъ. 

А.  Б  о  г  о  р  о  д  с  к  а  г  о. 

Взглядъ  на  строеніе  водныхъ  растворовъ  солей,  обоснованный 
на  термохимическихъ  и  просто  химическихъ  отношеніяхъ  воды 
съ  одной  стороны,  а  съ  другой  —  на  выводѣ  изъ  термическихъ 
отяошеній  при  „образования"  солей  въ  водныхъ  растворахъ  из- 
вѣстнаго  коэффиціента  „г",  былъ  мной  доложенъ  О-ву  Есте- 
ствоиспытателей 12  октября  1914  г.  Какъ  было  замѣчено,  этотъ 
взглядъ  долженъ  быть  приведенъ  въ  соотвѣтствіе  съ  другими 
явленіями  въ  растворахъ,  кромѣ  депрессій  точки  замерзанія  и 
упругости  пара,  что  уже  сдѣлано  въ  предыдущемъ  сообщеніи. 
Одно  изъ  первыхъ  мѣстъ  принадлежитъ  здѣсь  „электрическимъ" 
свойствамъ  растворовъ. 

Своеобразная  электропроводность  растворовъ  на  почвѣ  глав- 
нымъ  образомъ  изслѣдованій  Гитторфа,   Кольрауша,  Арреніуса 

25* 
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и  др.  получила  свое  объяснение  именно  въ  увеличены  числа  инди- 
видуально активныхъ  „частичекъ"  при  раствореніи  солей  въ  водѣ. 

Здѣсь  коэффиціентъ  „гй,  опредѣляющій  количество  „части- 
чекъ" имѣетъ  свое  выраженіе  и  находится  аналогичнымъ  обра- 

V*  '  ■  А  ..  ■     ;'  ••  ^1 

зомъ  съ  помощью  показателя  диссощацш,  а  =  —  ,  гдѣ  Л  и 

Асо 

Аоо  величины  эквивалентной  электропроводности  при  данномъ, 
соотвѣтственно,  при  „безконечномъ"  разведеніи,  и  въ  чрезвычайно 
вѣроятномъ  предположены,  что  электропроводность  прямо  про- 
порціональна  числу  проводящихъ  энергію  частицъ;  1 — (п — 1)а=і 
Эти  величины  „г"  для  28  солей  сопоставлены  въ  предлагае- 
мой далѣе  таблицѣ  съ  величинами  термическими  и  кріоскопиче- 
скими,  по  возможности  для  соотвѣтственныхъ  концентрацій. 


і               ЫС1    ШСІ  КС1   М§С12  СаС12  8гС12   ВаС12  С<1С12  ЬІВг  КаВг 

Термически    .    .    .  1,86     1,86  1,86    2,70    2,70    2,72    2,72    2,58     1,85  1,84 

Электрич                  1,81     1,82  1,83    2,56    2,42     2,48    2,38     1,64     1,83  1,85 

Кріоскоп                   1,89     1,87  1,84    2,72    2,59    2,62    2,65    2,70    2,00  1,88 

Отношеніе.    .    .    .   1,027   1,022  1.016  1,054  1,115   1,096  1,142     ?      1,011  1,005 

Знакъ  уклон.     .    .     +       4-  +       +       +       -{-       +        ?       +  — 

СаВг2  8гВг2  ВаВг2    Ш       Ю      8г<12    ЫШ3  ^N0.,  КК03 

Термически    .    .    .  2,66     268  2,68     1,82     1,82     2,62     1,88     1,87     1,87  1 

Электрич                  2,66     2,56  2,57     1,83     1,86     2,60     1,81      1,81      1,80  1 

Кріоскоп                   2,70     2,70  2,76     1,97     1,89     2,75     1,82     1,82     1,83  1 

Отношеніе.    .    .    .   1,000    1,047  1,042    1,005    1,022    1,007    1,038    1,033    1,038  1 

Знакъ  уклон.     .    .     :±:        +  +        —        —        +        +        +        +  . 

Ме(Шв)2    Са(Ш3)2    8г(Ш3)2    Ва(Ш3)2    ^2804      К28  04  Щ 

Термич                       2,72  2,74          2,74          2,68          2,80        2,82  1, 

Электрич                    2,48  2,46          2,44          2,08          2,36        2,40  1. 

Кріоскоп                     2,59  2,49          2,82          2,76          2,57  2,58 

Отношеніе.    .    .    .     1,096  1,113        1,123        1,327        1,186       1,175  I 

Знакъ  уклон.     .    .       +  +            +            +            +  + 


Изъ  28  величинъ  лишь  5  термическихъ  величинъ  настолько 
сильно  разнятся  отъ  электрическихъ,  что  взятыя  отдѣльно  ли- 
шали бы  права  говорить  о  совпаденіи.  Въ  5  случаяхъ  (8гВг2, 
ВаВг2,  Згіо,  8г(ІЧ03)2,  Ва(]МОз)2  уклоненія  „г"  электрич.  отъ  „г" 
кріоскоп.  еще  больше,  чѣмъ  отъ  „г"  термическаго.  Электрическія 
величины  можно  сказать  всегда  меньше  термической  и  кріоско- 
пической. 

:)  „г"  =  2  для  раствора  0,00141°/0;  для  1°/0  „г"  кріоскоп.  =  1,31. 
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Предположеніе  электрической  гипотезы  объ  электрическихъ 
зарядахъ  „іоновъ"  представляетъ  собою  ни  что  иное,  какъ  мыс- 
лительный пріемъ,  приводящій  явленіе  къ  элементарной  простотѣ. 
Этотъ  пріемъ  оказался  чрезвычайно  удобнымъ  для  анализа  та- 
кихъ  явленій,  гдѣ  индивидуальная  природа  взаимодѣйствующихъ 
количествъ  матеріи  была  на  второмъ  мѣстѣ. 

Относя  въ  развитіи  нашихъ  представлены,  согласно  съ  Гит- 
торфомъ,  Е  къ  составнымъ  частямъ  аніона,  а  Ж"  къ  таковымъ  же 
катіона,  можно  обойтись  безъ  этого  вспомогательнаго  предста- 
вленія  объ  электрическихъ  зарядахъ.  Вѣдь  каждая  молекула, 
какъ  система,  способная  воспринимать  въ  видѣ  химической  энер- 
гію,  предлагаемую  въ  электрической  формѣ,  представляетъ  собою 
такъ  сказать  резервуаръ  строго  опредѣленной  емкости.  Въ  такой 
системѣ  можно  вмѣстить  количество  химической  энергіи,  измѣ- 
ренное  въ  электрическихъ  единицахъ, — 96540  кул.  на  каждый 
эквивалентъ.  Но  данное  увеличеніе  количества  энергіи  обусло- 
вливаем непремѣнно  иное  механическое  распредѣленіе  массъ,  и 
система  превращается  въ  другую;  механически— ЖЕ  въ  М-\-В. 
Оказавшись  въ  электролитѣ  между  разностью  потенціаловъ,  стре- 
мящихся къ  выравниванію,  молекула  не  можетъ  иэбѣжать  ука- 
занной роли,  какъ  не  можетъ  избѣжать  ее  колесо  блока,  какъ 
коромысло  вѣсовъ,  перегруженное  на  одномъ  плечѣ.  Но  замѣ- 
тимъ,  что  возможность  служить  такой  наклонной  плоскостью  для 
уравненія  потенціаловъ  связана  съ  состояніемъ,  въ  которомъ  на- 
ходится молекула,  —  таковымъ  является,  какъ  извѣстно,  жидкое 
состояніе. 

Въ  этихъ  именно  условіяхъ  состоянія,  когда  полнѣе  всего 
фактически  осуществляются  равновѣсія  термодинамическихъ  по- 
тенціаловъ  внутри  системы,  осуществляется  слѣдовательно  и  тотъ 
непрерывный  путь  для  потока  энергіи  со  всѣми  его  послѣдствіями. 
Не  лишнее  будетъ  здѣсь  вспомнить  мысль,  высказанную  впервые, 
какъ  кажется,  Фарадэемъ,  о  тождествѣ  электрической  и  хими- 
ческой энергіи. 

Дѣйствительно,  весьма  вѣроятно,  что  наблюдаемый  нами  формы 
электрической  энергіи  ни  что  иное,  какъ  интегральное  обнару- 
женіе  дифференціально  раздробленнаго  х)  въ  атомахъ  и  молеку- 
кулахъ  одного  и  того  же  вида  энергіи. 

При  всемъ  этомъ  „іоны"  „обнаруживаютъ  всѣ  свойства  обык- 


)  И  въ  этой  формѣ  скрытаго  оіъ  нашихъ  аппаратов.. 
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новенныхъ  молекулъ  и  кромѣ  того  нѣкоторыя  новыя,  который 
надо  сводить  къ  ихъ  электрическому  заряду"  (Нернстъ).  Можетъ 
быть  и  не  „надо",  потому  что  эти  новыя  свойства  обнаружи- 
ваются при  приложены  къ  раствору  электрическихъ  силъ  извнѣ, 
или  же  при  условіяхъ,  когда  химическая  энергія  получаетъ  воз- 
можность переходить  въ  электрическую  и  далѣе  въ  тепло;  или 
наоборотъ. 

При  увеличены  концентраціи  коэффиціентъ  „г"  эл.  умень- 
шается, знаменуя  уменьшеніе  диссоціаціи,  соотвѣтств.,  уменьше- 
ніе  количества  проводящихъ  частицъ.  Но  какъ  было  сказано 
„г"  эл.  всегда  меньше  г  кр.,  и  бываетъ,  что  кріоскопія  указы- 
ваешь число  активныхъ  частицъ  на  15%  больше,  чѣмъ  электро- 
проводность. И  это  при  концентраціяхъ  еще  не  столь  боль- 
шихъ  (3%),  когда  термическія  величины  удовлетворительны,  и 
что  главное, — тепло  нейтрализаціи  измѣняется  еще  на  пренебре- 
гаемыя  величины.  Пусть  уклоненіе  электрическихъ  величинъ  объ- 
ясняется быстро  растущей  вязкостью  растворовъ,  но  здѣсь  и  на 
другихъ  основаніяхъ  возникаетъ  едва  ли  не  самый  главный  во- 
просъ  для  всякаго  представленія  внѣ  іонной  гипотезы,  —  именно 
вопросъ  о  происхожденіи  и  пониманіи  тепла  нейтрализаціи. 

По  іонной  гипотезѣ  эта  величина  является  тепломъ  образо- 
ванія  молекулы  Н20  изъ  Н  и  ОН.  Посему  казалось  бы,  что  мо- 
лекулярная теплота  нейтрализации  съ  уменьшеніемъ  количества 
іоновъ  должна  уменьшаться,  но  она  увеличивается.  Съ  эгимъ  же 
затрудненіемъ  встрѣтится  и  представленіе  Рейшле.  Слѣдуетъ  при- 
нять во  вниманіе  еще  слѣдующее  обстоятельство.  Для  сходныхъ 
по  характеру  солей  теплоты  нейтрализации  близки  настолько, 
что  разницами  пренебрегали  (около  1%).  Однако  величины  те- 
плотъ  получались  на  опытѣ  для  1/в  молекул,  вѣса,  причемъ  раз- 
ницы отдѣльныхъ  опытовъ  Томсена  обыкновенно  выражаются 
малыми  долями  процента,  а  слѣдовательно  среднія  величины  еще 
точнѣе.  Но  вслѣдствіе  полученія  окончательной  величины  помно- 
женіемъ  на  8,  ея  погрѣшность,  конечно,  увеличивалась  несоот- 
вѣтственно  дѣйствительной  точности  самыХъ  опредѣленій.  И  при 
всемъ  этомъ,  если  сопоставить  тепло  нейтрализаціи  и  величины  „г" 
для  наиболѣе  надежныхъ  солей,  то  повидимому  оказывается,  что 
при  равныхъ  „і"  теплоты  не  равны  (45 — 100  кал.)  и  наоборотъ. 
И  даже  въ  томъ  случаѣ,  гдѣ  самъ  Томсенъ  говоритъ  о.  равен- 
ствѣ  (тепло  нейтрализаціи  ЬіОН,  №ОН  и  КОН  одной  и  той  же 
кислотой),  основываясь  на  томъ,  что  разницы  лежатъ  въ  предѣ- 
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лахъ  погрѣшностей,  —  можно  видѣть  правильное  уменьшеніе  ве- 
личинъ  отъ  У  къ  К.  Такимъ  образомъ  можно  предполагать  и 
закономѣрную  близость,  вмѣсто  равенства.  Внимательный  обзоръ 
данныхъ  Томсена  убѣждаетъ,  что  знаменитый  термохимикъ  ра- 
боталъ  точнѣе,  чѣмъ  впослѣдствіи  при  использованіи  этого  бога- 
тѣйшаго  матеріала. 

Если  же  понимать  тепло  нейтрализаціи,  какъ  тепло  соотвѣт- 
ствующее  образованію  той  части,  которая  получается  при  ней- 
трализаціи  въ  недиссоціированномъ  состояніи,  то  весь  процессъ 
очевидно  весьма  упрощается.  Увеличеніе  тепла  нейтрализации 
находитъ  естественный  источникъ  и  будетъ  происходить  непре- 
рывно до  момента  полученія  насыщеннаго  раствора  и  далѣе. 
когда  нейтрализація  будетъ  уже  приводить  къ  выдѣленію  твердой 
соли  до  предѣла,  полагаемаго  технически  возможностью  терми- 
ческаго  эксперимента,  а  въ  дѣйствительности  твердой  системой 
для  безводныхъ  солей  —  ЛИВ,  а  для  гидратныхъ  —  МЕп  Н20. 

Съ  формами  представленій  электролитической  гипотезы  стоятъ 
въ  тѣсной  связи  формы  представлены  о  процессахъ  диффузіи. 

Невозможность  раздѣленія  диффузіей  свободныхъ  и  движу- 
щихся съ  разными  скоростями  „іоновъ"  объясняется  образова- 
ніемъ  двойного  электрическаго  слоя  (Нернстъ).  Іоны  одного  знака, 
вышедшіе  въ  силу  большей  скорости  взъ  раствора  электролита 
въ  среду  растворителя,  образуютъ  слой,  заряженный  противупо- 
ложно  относительно  раствора,  гдѣ  остался  избытокъ  іоновъ  дру- 
гого знака.  Возникаетъ  электрическое  притяженіе,  которое  и  за- 
держиваетъ  дальнѣйшее  движеніе  этого  слоя  въ  растворитель, 
пока  медленные  іоны  другого  знака  не  проникнутъ  въ  этотъ  же 
слой  и,  уничтоживъ  электрическую  разность,  освободятъ  своихъ 
болѣе  торопливыхъ  товарищей.  Вслѣдствіе  этого  соль  диффунди- 
руетъ  цѣликомъ. 

Невозможность  отдѣльной  диффузіи  „іоновъ"  является  такимъ 
же  непремѣннымъ  слѣдствіемъ  и  гидролитической  гипотезы. 

Въ  растворѣ  между  комплексами  М(ОН)п(Н20)х  КИи(Н20)у  и 
(Н20)2  дѣйствуютъ  химическія  силы       -{-  К2  >  г). 

Если  такой  растворъ  граничитъ  съ  водой,  то  въ  направленіи 
къ  ней  одновременно  увеличиваются  суммы  силъ  І11  и  і^2.  Та- 
кимъ образомъ  преимущественный  переходъ  въ  растворитель 
одного  комплекса  передъ  другимъ  естественно  опредѣляется  лишь 


М       и  ^2  между  водой  и  комплексами,  а  Р3  между  комплексами. 
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разностью  і*\  и  і^2'  которая  при  быстро  наступающей  максималь- 
ной гидратаціи  въ  избыткѣ  растворителя  можетъ  быть  относи- 
тельно очень  не  велика. 

Но  все  же  представимъ  себѣ,  что  часть,  напримѣръ,  щелоч- 
ныхъ  комплексовъ,  въ  силу  хотя  и  малаго  превышенія  соотвѣт- 
ствующей  ^і<\,  выйдетъ  изъ  раствора  въ  среду  чистаго  раство- 
рителя. 

Очевидно,  что  растворъ  окажется  отдѣленнымъ  отъ  раство- 
рителя щелочнымъ  слоемъ,  такъ  какъ  около  каждаго  кислотнаго 
комплекса  установится  неравенство  количества  щелочныхъ  ком- 
плексовъ въ  сторону  раствора,  гдѣ  ихъ  стало  меньше,  и  въ  сто- 
рону растворителя,  гдѣ  ихъ  стало  больше.  Слѣдовательно  и  сумма 
силъ  въ  направленіи  щелочнаго  слоя  сдѣлается  больше  суммы 
силъ  2^,  дѣйствующей  въ  направленіи  раствора.  Вслѣдствіе  этого 
кислотные  комплексы  отправятся  вслѣдъ  за  щелочными  въ  раство- 
ритель. Слѣдствіемъ  гидролитическаго  представленія  является  и 
то  обстоятельство,  что  диффузія  къ  слабому  раствору  происхо- 
дитъ  быстрѣе,  чѣмъ  къ  чистой  водѣ  (Шефферъ).  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  чѣмъ  меньшая  разность  силъ  возможна,  тѣмъ  меньше 
противодѣйствія  разности  и  1^2,  пока  въ  слабомъ  растворѣ 
достаточный  избытокъ  растворителя. 

Если  пограничный  слой  будетъ  не  съ  чистой  водой,  а  напри- 
мѣръ  съ  слабой  кислотой,  то,  очевидно,  въ  силу  увеличенія  со- 
отвѣтствующей  I",  преимущественное  движеніе  въ  сторону  под- 
кисленнаго  растворителя  будутъ  совершать  комплексы  гидрокиси. 
И  въ  тѣмъ  большей  мѣрѣ,  чѣмъ  больше  на  единицу  поверхности 
этихъ  комплексовъ. 

Этимъ  можетъ  объясняться  щелочность  такъ  называемыхъ 
нейтральныхъ  солей  и  увеличеніе  этой  щелочности  по  мѣрѣ  кон- 
центраціи,  слѣдовательно  свободнымъ  проявленіемъ  „избиратель- 
ности". 

Подобная  щелочность  солей  по  отношенію  къ  индикаторамъ 
кислой  природы  была  замѣчена  весьма  давно,  а  увеличеніе  ея 
мѣры  въ  зависимости  отъ  концентраціи  недавно  было  изслѣдовано 
экспериментально  А.  Н.  Щербаковымъ  !). 

Возникновеніе  электрическихъ  формъ  энергіи  при  соприкос- 
новении металловъ  (или  металлоидовъ)  съ  соотвѣтствующими  элек- 


*)  А.  Щербаксвъ.  Вліяніе  нейтральныхъ  солей  на  перемѣщеніе  переход- 
наго  пункта  нѣкоторыхъ  индикаторовъ.  Казань.  1913. 
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тролитами  за  счетъ  свободной  химической  энергіи  такой  системы — 
одно  изъ  явленій,  энергетическая  сторона  котораго  разработана 
весьма  совершенно  и  независимо  отъ  самаго  механизма  возникно- 
венія  электрической  энергіи. 

Но  для  пониманія  явленій  вопросъ  о  механизмѣ  далеко  не 
безразличенъ.  Широкое  примѣненіе  іонной  гипотезы  привело  здѣсь 
къ  слѣдующему  представленію  о  возникновеніи  электрическаго 
тока  (Нернстъ). 

Каждый  металлъ  обладаетъ  извѣстнымъ  опредѣленнымъ  да- 
нленіемъ  слагающихъ  его  іоновъ  (Р2).  Въ  растворахъ  солей  іоны 
металловъ  обладаютъ  такъ  же  извѣстнымъ  давленіемъ  (осмотиче- 
скимъ  давленіемъ),   пропорціональнымъ  концентраціи  (Р2).   Рх  — 


Си. 


это  давленіе,  съ  которымъ  юны 
металла  стремятся  покинуть   ме-  ^а 
таллическую  массу,  а  Р2 — давле- 
ніе,  съ  которымъ  іоны  стремятся  # 
покинуть  растворъ. 

При  соприкосновеніи  даннаго 
металла  съ  растворомъ  его  соб- 
ственной соли  оба  давленія  дѣй- 
ствуютъ  такимъ  образомъ  проти- 
вуположно,  и  относительная  ве-  фиг>  і, 

личина  Рт  и  Р2  опредѣляетъ  — 

растворяется  ли  металлъ  въ  электролитѣ,  или  наоборотъ  іоны 
металла  осаждаются  на  погруженный  въ  растворъ  металлъ.  Дѣй- 
ствіе  пары  Даніэля  истолковывается  слѣдующимъ  образомъ  (фиг.  1). 
Іоны  2п  !),  обладая  большимъ  давленіемъ  растворенія  (Рх  >  Р2) 
переходятъ  въ  растворъ,  сообщая  ему  положительный  зарядъ  до 
тѣхъ  поръ,  пока  Р2  не  уравняется  съ  Р^  Вслѣдствіе  этого  самъ 
2п  за  уходомъ  части  положительнаго  заряда,  оказывается  съ 
отрицательнымъ  зарядомъ.  Въ  растворѣ  Си804,  который  пред- 
полагается насыщеннымъ,  слѣдовательно,  съ  большой  кон- 
+ 

центраціей  іоновъ  Си  допускается  Р2'  >  Р/,  вслѣдствіе  чего 
+ 

иість  іоновъ  Си  осаждается  на  мѣдный  электродъ,  сообщая  ему 
положительный  зарядъ  до  тѣхъ  поръ,  пока  не  наступитъ  равно- 

*)  Іоны  металловъ  заряжены  всегда  положительно.  Сложная  гипотеза  о 
носителяхъ  отрицательнаго  заряда  въ  частицахъ  металла,  вслѣдствіе  чего 
свободный  металлъ  электрически  нейтраленъ,  для  насъ  здѣсь  имѣетъ  второ- 
степенное значеніе. 
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вѣсіе  Р\=Р'2'  Растворъ  Си804,  потерявъ  часть  положительныхъ 

іоновъ  и  содержа  слѣдовательно  избытокъ  іоновъ  804  оказы- 
вается съ  отрицательнымъ  зарядомъ.  Сообщая  2п  и  Си  провод- 
никомъ  перваго  рода,  получаемъ  уничтоженіе  зарядовъ,  слѣдова- 
тельно  нарушеніе  равенствъ  Рх  -~  Р2и  Р/  =  Р2',а  слѣдовательно 
возможность  дальнѣйшаго  непрерывнаго  перемѣщенія  іоновъ, 
вслѣдствіе  чего  въ  цѣпи  проводниковъ  возникаетъ  электрическій 
токъ.  Замѣтимъ  однако,  что  если  тотъ  же  самый  растворъ  Си804 
съ  Си  электродомь  противопоставить  въ  аналогичное  положеніе 
съ  Рі  въ  Р1С14,  то  всѣ  разсужденія,  сдѣланныя  для  2п,  2п804 
придется  примѣнить  теперь  къ  Си,  въ  совершенно  слѣдовательно 
обратномъ  смыслѣ;  такимъ  образомъ,  однимъ  и  тѣмъ  же  іонамъ, 
однимъ  и  тѣмъ  же  силамъ,  въ  однихъ  и  тѣхъ  же  условіяхъ 
концентраціи  придется  приписать  діаметрально  обратное  поведеніе 
въ  зависимости  отъ  второй  комбинапіи.  При  этомъ  большія  силы 
становятся  въ  зависимость  отъ  меньшихъ. 

Такимъ  образомъ  природа  этого  давленія  растворенія  (Рх  и 
Р^),  какъ  справедливо  замѣчаеть  Рейшле,   совершенно  не  ясна. 

РІо  такъ  какъ  центральная  роль  принадлежитъ  здѣсь  кон- 
центраціи  солей  помимо  природы  дѣйствующихъ  силъ,  то  въ 
концѣ  концовъ  гипотеза  просто  пользуется  извѣстнымъ  незави- 

С 

симымъ  выводомъ  А  =  Е=ЕТ1п  ~ -  въ  силу  предположенной  про- 

порціональности  Рх  и  Р2  соотвѣт.  С1  и  С2.  Однако  силы  анало- 
гичный давленію,  потенціалы,  существуютъ  въ  дѣйствительности 
и  ихъ  должно  такъ  или  иначе  объяснить. 

Электровозбудительная  сила  гальваническихъ  комбинацій  стоитъ 
въ  зависимости  отъ  концентраціи  электролита.  Измѣненія  послѣд- 
ней  происходятъ,  какъ  понятно  само  собой,  въ  отношеніи  оди- 
наковомъ  для  обоихъ  компонентовъ  соли  МВ.  И  вотъ,  если  обра- 
тить вниманіе  на  роль  электроотрицательнаго  іона,  соотв.  ком- 
плекса соли,  то  сейчасъ  же  становится  понятной  та  сила,  которая 
иобуждаетъ  атомы  металла  переходить  въ  растворъ.  Вѣдь  при 
разсчетѣ  дѣйствительныхъ  величинъ  для  гальваническихъ  комби- 
націй  теорія  волей  не  волей  отъ  непонятныхъ  величинъ  упруго- 
стей,  давленія,  переходить  къ  реальнымъ  величинамъ  превра- 
щающейся энергіи  въ  тепловыхъ  единицахъ  вслѣдствіе  образо- 
ванія  соединенія  металла  съ  электроотрицательнымъ  іоыомъ:  напр. 

2п  и  804  съ  учетомъ  вліянія  Т. 


О  НѢКОТ.   ЭЛЕКТРО- ХИЛШЧЕСКИХЪ  СВОЙСТВАХЪ  РАСТВОРОВЪ.  387 

Это  обстоятельство  дѣлаетъ  рѣшительно  возможнымъ  толко- 
ваніе  процесса  возникновенія  электричества  путемъ  гидролитиче- 
ской гипотезы;  въ  особенности  на  почвѣ  предположенія  объ  от- 
сутствіи  принципіальной  разницы  между  химической  и  электри- 
ческой энергіей 

Представимъ  себѣ  металлы  Мх  и  М2  въ  растворѣ  какой  нибудь 
кислоты.  Послѣднюю  согласно  гипотезѣ.  надо  представлять  себѣ 
какъ  Н30  .  К,  т.  е.,  какъ  К-соль  гидронія;  кромѣ  сего  въ  растворѣ 
находится  эквивалентное  количество  Н30  .  ОН,  происшедшихъ  при 
деполимеризаціи  (Н20)3 :  НК  +  (Н20)3  =  Н30 .  К  +  Н30  .  ОН. 

На  обычномъ  химическомъ  языкѣ  дѣло  сводится  къ  вытѣсне- 
нію  металломъ  Н30  изъ  того  или  другого  соединенія,  т.  е.  къ 
отношенію  химическихъ  потенціаловъ  въ  системахъ  М .  К,  Н3О.В 
и  Н3О.ОН.  Предположимъ,  что  при  данномъ  уровнѣ  свободная 
энергія  системы  М1(ОН)п(Н20)х,  КНп(Н20)у  меньше  чѣмъ  системы 
М,  Н3ОК,  или  что  то  же,  что  химическій  потенціалъ  фазы  М  больше 
потенціала  Н30  въ  фазѣ  Н30 .  В..  Очевидно  должно  произойти 
другое  распредѣленіе  энергіи,  а  слѣдовательно  и  массъ.  Но  можетъ 
оно  произойти  только  тогда,  когда  есть  путь  для  уравненія  энергіи — 
система  находится  въ  неустойчивомъ  равновѣсіи.  Допустимъ 
идеальный  случай,  что  металлъ  М2  неизмѣняемъ,  т.  е.  когда  его 
потенціалъ,  сравнительно  съ  таковымъ  же  Н03,  =  0. 

При  соединеніи  Мі  и  М2  проводникомъ  перваго  рода  въ  системѣ 
получается  то  же  самое,  что  въ  вѣсахъ,  гдѣ  грузъ  положенъ 
только  на  одну  чашку.  Атомы  Мх  заступаютъ  мѣсто  комплексовъ 
Н30,  послѣдніе  переносятся  къ  М2  и  при  неспособности  къ  само- 
стоятельному существованію  выдѣляютъ  здѣсь  соотвѣтственное 
количество  Н  съ  образованіемъ  „нейтральной"  воды  (Н20)3  и  при 
усвоеніи  съ  электрода  М2  причитающейся  доли  энергіи  для  сво- 
боднаго  состоянія  Н. 

При  непосредственномъ,  такъ  сказать,  молекулярномъ  сопри- 
косновеніи  электрода  съ  растворомъ  -  какой  определенный  выходъ 
найдемъ  мы  для  превращенія  скрытой  въ  атомахъ  и  молекулахъ 
энергіи  непремѣнно  въ  какую  нибудь  другую  форму.  По  моему 
мнѣнію  такого  повода  нѣтъ. 

Освободившись  и  не  имѣя  болѣе  никакого  внутри  молекуляр- 


*)  Матеріализацію   электрической   энергіи,   представленіе   объ  особыхъ 
электрическихъ  атомахъ,  я  считаю  величэйшимъ  образцомъ  схоластики  20-» 
вѣка. 
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наго  приложенія  въ  системѣ,  эта  химическая  энергія  производитъ 
лишь  работу  теплового  движенія  атомовъ  металла  и  частицъ 
электролита.  Такое  состояніе  атомовъ  и  молекулъ  мы  восприни- 
маемъ,  какъ  электрическое  состояніе. 

Допустивъ  электродъ  М2  не  постояннымъ,  мы  тѣми  же  раз- 
сужденіями  ориходимъ,  что  свободная  энергія  получится  въ  мѣрѣ 
Еі  —  Е2,  какъ  въ  случаѣ  электролита  однороднаго,  такъ  и  въ 
случаѣ  электролита,  состоящаго  около  каждаго  М  изъ  раствора 
соотвѣтственной  соли.  Измѣненія  Е,  наблюдающіяся  въ  подобныхъ 
случаяхъ  при  измѣненіи  концентраціи  являются  результатомъ 
пропорціональнаго  измѣненія  степени  химической  свободы.  Выяс- 
неніе  этого  понятія  будетъ  сдѣлано  нѣсколько  ниже. 

Съ  точки  зрѣнія  развиваемыхъ  представленій  особый  интересъ 
представляютъ  пары  по  типу:  2п|КС1|КОН|СиО|Си.  Дѣло  въ  томъ, 
что  у  2п  черезъ  короткое  время  наблюдается  образованіе  2п(0Н)2, 
а  электролитъ  пріобрѣтаетъ  щелочную  реакцію  х). 

Слѣдовательно,  токъ  —  образующій  процессъ  состоитъ  не  въ 
одномъ  замѣщеніи  2К  на  2п  и  образованіи  К2Оад  и  Си.  Изслѣ- 
дованіе  такихъ  комбинацій  предпринято  въ  моей  лабораторіи.  При 
свободѣ  комплексовъ 

К(ОН)п(Н20)х  (или  Б2КО .  ОН(Н20)х  и  Н30 .  К(Н20)у 

вполнѣ  мыслимо  замѣщеніе  2Н30  на  2п,  замѣщеніе  Си  на  Н2  съ 
образованіемъ  (Н20)3  и  съ  образованіемъ  [временнаго  равновѣсія 
системъ  2пНО.ОН,  Я30.  К  и  КН20 .  ОН.  При  такомъ  равновѣсіи 
щелочная  реакція  электролита  по  отношенію  къ  индикатору  со- 
вершенно возможна.  Она  существу етъ  до  тѣхъ  поръ,  пока2пНО.ОН 
не  полимеризуется  до  твердаго  состоянія  и  не  выдѣлится  изъ 
раствора.  Опытъ  даетъ,  что  при  дѣйствіи  такой  пары  въ  теченіе 
40—50  часовъ  щелочная  реакція  постепенно  слабѣетъ. 

Соединеніе  однородныхъ  атомовъ  элементовъ  въ  частицы 
большей  или  меньшей  сложности,  соединеніе  однородныхъ  частицъ 
въ  полимерныя  Н2Г12 ,  (Н20)3 ,  С2ІЧ2  и  т.  д.)  является  результатомъ 
дѣйствія  силъ,  которымъ  нѣтъ  основанія  приписывать  какую  либо 
иную  природу,  чѣмъ  силамъ  влекущимъ  другъ  къ  другу  разно- 
родные атомы  и  частицы  для  образованія  сложныхъ  соединеній. 
Съ  другой  стороны,  такъ  называемая  химическая  энергія.  какъ 

г)  Появленіе  здѣсь  щелочной  реакціи  не  стоитъ  ни  въ  какой  зависимости 
отъ  электролита  при  СиО[Си,  кркъ  выяснено  еще  неопубликованными  наблю- 
деніями  А.  В.  Знаменскаго. 
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и  всѣ  другіе  виды  энергіи  несомнѣнно  обнаруживаетъ  свойство 
дѣлимости,  въ  томъ  же  смыслѣ,  какъ  это  имѣетъ  мѣсто  для  энер- 
гіи  электромагнитной.  Опредѣленная  электрическая  или  магнитная 
масса  притягиваетъ  съ  опредѣленной  силой  другую,  индуцирован- 
ную, но  все  съ  меньшими  силами  притягиваетъ  2,  3  и  т.  д.,  въ 
долѣ,  приходящейся  на  каждую  массу  въ  отдѣльности. 

Только  въ  энергіи  тяготѣнія  этой  дѣлимости  не  обнаружено 
Въ  образованіи  двойныхъ   солей,   гидратныхъ  соединеній — 
уменьшеніе  прочности   съ  сложностью  наблюдается  совершенно 
наглядно. 

Отсюда  понятно,  что  образованіе  химической  частицы  и  не 
должно  предполагать  окончательна™  исчезновенія  химическихъ 
силъ  въ  направлении  окружающихъ  атомовъ  и  молекулъ.  Эти  силы 
существуютъ,  но  по  слабости  своей  могутъ  и  не  приводить  уже 
къ  образованію  дальнѣйшихъ  болѣе  сложныхъ  молекулъ. 

Въ  примѣненіи  къ  основному  и  кислотному  комізлексамъ  гид- 
ролизованной  соли  это  будетъ  состояніе  максимальной  возможной 
гидратаціи,  максимальнаго  уподобленія  водѣ,  а  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  и 
максимальной  химической  свободы  другъ  отъ  друга. 

Такимъ  обраяомъ  мы  приходимъ  къ  представленію  о  различ- 
ной степени  химической  свободы  соляныхъ  компонентовъ  непре- 
рывно измѣняющейся  въ  зависимости  отъ  концентраціи.  Можетъ 
быть  это  понятіе  совпадаетъ  съ  понятіемъ  химическаго  потенціала, 
но  по  отношенію  къ  цѣлымъ  фазамъ.  Слѣдовательно,  при  хими- 
ческомъ  взаимодѣйствіи  съ  какимъ  либо  третьимъ  тѣломъ  (не  счи- 
тая Н20)  наименьшая  концентрація  наиболѣе  благопріятна  для 
этого  взаимодѣйствія;  но,  очевидно,  его  скорость,  т.  е.  количество 
числа  реагирующее  въ  1-цу  времени  обратна  концентраціи.  Это 
вполнѣ  соотвѣтствуетъ  дѣйствительно  наблюдаемымъ  явленіямъ. 
,  Извѣстно  напр.,  что  крѣпкія  кислоты  медленнѣе  дѣйствуютъ 
на  металлы,  чѣмъ  при  извѣстной  степени  разведенія;  въ  болѣе 
слабыхъ  растворахъ  гладко  получаются  гидроокиси  металловъ  при 
дѣйствіи  щелочей  на  соли,  т.  е.  безъ  —  или  съ  незначительной 
примѣсью  основныхъ  солей,  которыя  образуются  въ  огромныхъ 
количествахъ  при  крѣпкихъ  растворахъ. 

Разсмотримъ  еще  нѣкоторые  электрохимическіе  вопросы. 
При  соприкосновеніи  металла  съ  растворомъ  своей  соли  воз- 


')  Тяготѣніе  по  всей  вѣроятности  не  индуцируется,  будучи  энергіей 
другого  происхожденія. 
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никаетъ  разность  потенціаловъ,  размѣры  которой  опредѣляются 
температурой  и  концентраціей.  Причина  возникновеніи  этой  раз- 
ности въ  данномъ  случаѣ  по  всякимъ  представленіямъ  дѣйствуетъ 
на  границѣ  соприкосновенія  металла  съ  растворомъ  его  соли. 

Вообразимъ  теперь  двѣ  такихъ  комбинаціи  одного  и  того  же 
металла  въ  растворахъ  одной  и  той  же  его  соли,  но  съ  различ- 
ными концентраціями,  а  слѣдовательно  съ  различной  разностью 
потенціаловъ  между  металломъ  и  растворомъ  въ  обѣихъ  комбина- 
ціяхъ.  Приведемъ  далѣе  въ  непосредственное  соприкосновеніе 
растворы  этихъ  двухъ  комбинацій,  а  электроды  соединимъ  про- 
водникомъ  перваго  рода. 

Очевидно  получится  комбинація,  извѣстная  подъ  названіемъ 
концентраціонной  пары,  которая  по  предъидущему  должна  имѣть 
электровозбудительную  силу  =  Ех — Е2.  Но  тогда  послѣдовательно 
будетъ  заключать,  что  причина  происхожденія  потенціала  и  ея 
мѣсто — дѣйствія  останутся  тѣ  же  самыя,  что  прежде.  Однако  по 
электроосмотической  гипотезѣ  концентраціонныя  пары — это  пары 
безъ  химической  реакціи,  съ  неизмѣннымъ,  слѣдовательно,  за- 
пасомъ  внутренней  энергіи.  Источникомъ  электрической  энергіи 
является  теплота,  которая  вслѣдствіе  диффузіоннаго  процесса 
поглощается  изъ  окружающей  среды.  Такимъ  образомъ  мѣсто 
происхожденія  потенціала  переносится  съ  электродовъ  на  плос- 
кость соприкосновенія  растворовъ.  Химическая  же  реакція  вовсе 
отвергается. 

Но  дѣло  въ  томъ,  что  превращеніе  общаго  выраженія  элек- 
тровозбудительной  силы  Е=  въ  выраженіе  для  кон- 

діЕ 

центраціонныхъ  паръ  Е  =  Т-^у,  дѣлается  принятіемъ  §  —  0,  ко- 
торое годится  только  для  идеальныхъ  разведены  растворовъ, 
когда  практически  и  Е  —  0,  когда  и  концентраціи  можно  считать 
практически  одинаковыми. 

Въ  дѣйствительности  же,  при  реальныхъ  растворахъ,  Е  не 
прямо  пропорціонально  Т,  а  слѣдовательно  реально  существуетъ 
нѣкоторый  самостоятельный  процессъ,  зависимость  котораго  отъ 
Топредѣляется  тѣмъ,  что  конечнымъ  эффектомъ  процесса  является 
измѣненіе  концентрацій,  т.  е.  работа  переноса  вещества.  Эта 

С 

работа  независимо  отъ  природы  вещества  и  пути  =  ВТЫ^  . 

Принимая  во  вниманіе,  что  электроосмотическая  гипотеза 
вызвала  вообще  не  мало  возраженій  (Каленбергъ,  Траубе,  Миль- 


О  НѢКОТ.  ЭЛЕКТРО- ХІШИЧЕСКИХЪ  СВОЙСТВАХЪ  РАСТВОРОВЪ.  391 

неръ,  Крюгеръ,  Лефельдъ,  Лебланъ),  рѣшаюсь  полагать,  что  въ 
порядкѣ  излагаемыхъ  идей  принципіальной  разницы  концентра- 
ціонныхъ  паръ  съ  обыкновенными  нѣтъ.  Въ  слабѣйшемъ  растворѣ 
свободная  энергія  системы  М,Кад  больше  (степень  химической 
свободы  выше),  чѣмъ  въ  крѣпкомъ.  Избытокъ  „^и  и  обнаружи- 
вается въ  электрической  формѣ. 

Такъ  какъ  степень  химической  свободы  положительнаго  ком- 
понента (Ищ)  обратно  пропорціональна  концентраціи,  то  процессъ 
уравненія  концентрацій,  происходящей  въ  мѣрѣ  „д",  энергетически 
вполнѣ  соотвѣтствуетъ  процессу  переноса  іоновъ  и  формально 

можетъ  быть  выраженъ    ^  пВТЫуг.   По   существу   однако  Е 

сІЕ 

такой  пары  было  6ы  =  ^-\-Т-^^п  гдѣ  какъ  и  всегда,  лишь  раз- 
ница въ  свободной  энергіи,  но  обусловленная  здѣсь  раз- 
ницей концентрацій. 

Но  какова  же  роль  положительнаго  комплекса  -  Мщ,  было  бы 
неправильно  устранять  его  изъ  круга  процессовъ.  Во  первьтхъ 
взаимнымъ  дѣйствіемъ  (Е3)  ограничивается  химическая  свобода 
обоихъ  комплексовъ.  Во  вторыхъ  при  вѣроятномъ  строеніи  по- 
ложительнаго комплекса  Н2КО .  ОН  не  исключается  возможность 
распредѣленія  химическаго  взаимодѣйствія  металла  между  обоими 
комплексами  соотвѣтственно  химическому  потенціалу  гидроніевыхъ 
группировокъ  въ  томъ  и  другомъ  комплексѣ. 

Повидимому  не  стоитъ  въ  противорѣчіи  съ  фактами,  что  въ 
растворахъ,  какъ  равновѣсныхъ  и  подвижныхъ  системахъ,  полная 
„химически -энергетическая"  нейтрализація  кислоты  достигается 
лишь  стехіометрическимъ  количествомъ  основанія  +  весьма  малый 
х  и  таковая  же  нейтрализація  основанія  —  стёхіометрическимъ 
количествомъ  кислоты  +  весьма  малый  у. 

Извѣстно,  что  полная  электровозбудительная  сила  концентра- 
ціонныхъ  паръ  наблюдается  лишь  въ  моментъ  послѣ  замыканія  тока. 
Тотчасъ  же  происходитъ  быстрое  паденіе  !).  Это  совершенно 
понятно,  такъ  какъ  химическій  процессъ  осуществляется  у  самой 
поверхности  электродовъ,  а  дѣятельная  разность  химической  сво- 
боды весьма  не  велика. 

Къ  этой  же  категоріи  явленій  относится  и  дѣйствіе  растворовъ 
Інейтральныхъ  солей  на  металлы.   Такъ,  чистѣйшій  2п  и  Ссі  въ 

-г-  ШС1  безъ  доступа  воздуха,  черезъ  нѣсколько  часовъ  покры- 


')  Поэтому  измѣреніе  возможно  лишь  методомъ  компевсаціи. 
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ваются  чернымъ  налетомъ,  вѣроятно,  недокисей,  а  черезъ  сутки 
на  2п  можно  замѣтить  уже  и  2п(ОН)2. 

Черезъ  нѣсколько  сутокъ  то  же  происходить  и  съ  Ссі,  Щ 
при  обыкновенной  температурѣ  не  дѣйствуетъ  замѣтнымъ  обра- 
щу 

зомъ  на  воду.  Въ  у  растворахъ  ^СІ  или  КС1  онъ  выдѣляетъ  Н 

съ  образованіемъ  М^(ОН)2.  Растворъ  пріобрѣтаетъ  замѣтную  ще- 
лочную реакцію  на  лакмусъ. 

Явленія  термохимическія,  къ  каковымъ  должно  отнести  и 
явленія  замерзанія  и  кипѣнія  растворовъ,  съ  динамической  стороны 
въ  извѣстномъ  смыслѣ  проще.  Въ  каждой  точкѣ  раствора  про- 
исходить перераспредѣленіе  массъ  и  энергіи  въ,  такъ  сказать, 
молекулярныхъ  размѣрахъ  и  сообразно  данному  уровню  Т.  Диф- 
ференциальные энергетическіе  эффекты,  суммируясь,  даютъ  намъ 
общее  количество  свободной  энергіи,  которую  мы  и  измѣряемъ. 
Или  же,  будучи  суммарно  приложенной,  энергія  дифференцируется 
на  каждую  точку  системы  и  производитъ  измѣненіе  состоянія. 
Съ  электрической  энергіей  въ  формѣ  такъ  называемаго  „тока" 
дѣло  обстоить  иначе  въ  смыслѣ  конечнаго  эффекта.  Въ  результатѣ 
молекулярной  дифференціаціи  мы  получаемъ  перемѣщеніе  вещества 
въ  пространствѣ  и  въ  размѣрахъ  далеко  не  молекулярныхъ.  Мы 
наблюдаемъ  движеніе  массъ,  измѣримыхъ  вѣсами,  и  - на  разстоянія, 
измѣримыя  обыкновенной  линейкой. 

Въ  настоящее  время,  когда  молекулы  и  атомы  для  насъ  уже 
ие  форма  представленія,  не  гипотеза,  а  реальный  фактъ,  —  мы 
имѣемъ.  какъ  кажется,  право  посмотрѣть  на  электрическое  пере- 
мѣщеніе  массъ  свободнѣе.  Скорости  іоновъ  при  равномъ  коли- 
чествѣ  движущей  энергіи  оказываются  часто  не  въ  обратномъ 
отношеніи  съ  атомными  вѣсами  и  объемами,  а  въ  прямомъ.  Кромѣ 
того  эти  скорости  вообще  разнообразны  и  зависять  отъ  концен- 
трацій.  На  этой  почвѣ  выросла  особая  гипотеза  о  гидратахъ 
іонбвъ,  объ  измѣненіи  массъ  іоновъ  путемъ  образованія  около 
нихъ  добавочныхъ  водныхъ  оболочекъ,  увлекаемыхъ  іонами  при 
ихъ  движеніи  въ  электролитѣ.  По  гидролитическому  представле- 
нію  перемѣщающіяся  массы  суть  обыкновенные  химическіе  ком- 
плексы, напримѣръ,  Н2МО .  ОН(Н20)х  и  Н3О.К(Н20)у.  Тѣмъ 
самымъ  вода  должна  принимать  участіе  въ  перемѣщеніяхъ  М  и  В. 

При  движеніи  подъ  вліяніемъ  равныхъ  силъ  скорости  должны 
быть  обратно  пропорціональны  массамъ.  Попробуемъ  такимъ  про- 
стымъ  способомъ  вычислить  количество  связанной  воды  въ  каж-ч 
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домъ  соляномъ  компонентѣ.  Для  этого  условно  примемъ,  наприм., 
для  НС1  въ  водномъ  растворѣ  наибольшій  вѣроятный  химическій 
комплексъ  Н3О.С1.2Н20  (3-хъ  водный  гидратъ  Пиккеринга). 
Тогда  получаемъ  для 
КС1,  КаСІ  и  ЫС1:КОН.1,9Н20,  ШОН.5,2Н20,  ЬіОН .  7,9Н20 
т.  е.  близко  2,  5  и  8  молекулъ  воды. 

Конечно  эти  величины  не  имѣютъ  можетъ  быть  абсолютнаго 
значенія,  а  такое  же  относительное,  какъ  и  величины,  находимый 
для  водныхъ  оболочекъ  іоновъ  изъ  переноса  воды  въ  смѣсяхъ 
водныхъ  растворовъ  съ  неэлектролитами  (Бухбекъ  и  Вашбернъ). 
Однако,  если  сравнить  аналогичный  величины,  получаемый  упо- 
мянутыми авторами  для  К,  Ш  и  Іл — соотвѣтственно  5,  8  и  14, 
то  нельзя  не  видѣть  достаточнаго  согласія  въ  смыслѣ  пропорціо- 
нальности  съ  моими  величинами: 

2:5:  8  =  4:10:16 
5:8:14  =  6:10:17 

Предположеніе  Бухбека  и  Вашберна,  что  іонъ  д  увлекаетъ 
одну  молекулу  воды,  превращается  съ  этой  точки  зрѣнія  чуть  не 
въ  увѣренность.  Н30  —  это  гидроній,  составляющий  электрополо- 
жительную часть  соединены  НК  въ  водныхъ  растворахъ. 

Дѣйствительно,  сдѣлавъ  для  Н  такое  же  элементарнѣйшее 
соображеніе:  (Н  +  х)*>ь  —  (НС1 .  ЗН20)мсі  гдѣ  ѵъ  ==  318,  а  г«С1=65,9, 
находимъ  #=17,55  т.  е.  почти  18. 

Въ  конечномъ  счетѣ  способъ  сужденія  о  природѣ  водныхъ 
растворовъ  солей  въ  смыслѣ  возможности  дальнѣйшаго  и  болѣе 
широкаго  ихъ  изученія  представляется  мнѣ  далеко  не  безраз- 
личными 

Казань. 
Октябрь  1914  г. 

Различіе  въ  составѣ  масла  у  видовъ  одного  и  того  же 

семейства. 

Г.  ПигулевскАГО. 

Изслѣдованіе  процесса  маслообразованія  *)  даетъ  намь  возмож- 
ность до  нѣкоторой  степени  объяснить  механизмъ  появленія  въ 
маслѣ  кислотъ  различной  степени  насыщенности. 

С.  Л.  Ивановъ.  Образованіе  и  превращеніе  масла  въ  растеніи. 
химич.  общ.  хьѵи,  2  26 
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Процессъ  маслообразованія  мы  должны  представить  слѣдую- 
щимъ  образомъ:  въ  начальную  стадію  зрѣлости  сѣмени  въ  маслѣ 
преобладаютъ  насыщенный  кислоты;  по  мѣрѣ  увеличенія  зрѣлости 
степень  ненасыщенности  ихъ  увеличивается  и  достигаетъ  макси- 
мума въ  зрѣломъ  состояніи  сѣмени 

Схематически  представляемъ  это  слѣдующимъ  образомъ: 

спн2и_2  о2  і  спн2п_4о2  ->  спн2„_6о2- 

Мы  считаемъ  ненасыщенный  кислоты  болѣе  химически  актив- 
ными, нежели  насыщенныя  кислоты,  такъ  какъ  онѣ  легче  всту- 
паютъ  во  всякаго  рода  реакціи. 

Въ  свою  очередь  ненасыщенный  кислоты  различаются  между 
собой  по  химической  активности:  линолевая  кислота  С18Н3202, 
обладающая  двумя  двойными  связями,  болѣе  активна,  нежели 
олеиновая  кислота  С18Н3402  съ  одною  двойною  связью;  линоле- 
повая  кислота  С18Н30О2  съ  тремя  двойными  связями  активнѣе 
линолевой  кислоты.  Реакція  окисленія  можетъ  служить  иллю- 
страціей  этихъ  соображеній.  При  окисленіи  марганцово-кислымъ 
каліемъ  смѣси  кислотъ,  прежде  всего  окисляется  линолевая  и 
линоленовая  кислота;  въ  случаѣ  же  недостатка  окислителя  олеи- 
новая кислота  остается  частью  неокисленной. 

Высыхающія  масла,  какъ  извѣстно,  характеризуются  преобла- 
даніемъ  линолевой  и  линоленовой  кислотъ. 

Эти  кислоты  легко  подвергаются  окисленію  на  воздухѣ  и  поли- 
меризации 

Такимъ  образомъ  увеличеніе  степени  ненасыщенности  кислотъ 
масла  означаетъ  повышеніе  содержанія  въ  сѣмени  веществъ,  обла- 
дающихъ  большею  химическою  активностью. 

Въ  сѣмени,  мы  видимъ,  отлагаются  вещества  могущія  быть 
использованы  во  время  проростанія.  Какую  же  роль  этотъ  факторъ 
можетъ  сыграть  въ  жизни  растительныхъ  организмовъ?  Какимъ 
образомъ  мы  должны  представить  процессъ  эволюціи  раститель- 
наго  царства? 

Измѣненіе  внѣшнихъ  условій  жизни,  вызванное  измѣненіемъ 
естественныхъ  условій  мѣстности  или   переселеніемъ  въ  новыя 


*)  Вполнѣ  строго  нельзя  это  провести,  такъ  какъ  составъ  масла  у  нѣко- 
торыхъ  растеній  во  всѣ  стадіи  созрѣванія  одинъ  и  тотъ  же.  Приходится 
допустить  неодинаковую  скорость  превращенія  кислотъ  у  различныхъ  ра- 
стеши. 
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мѣста,  заставляетъ  растеніе  измѣняться  и  приспособляться  къ  но- 
вой обстановкѣ. 

Измѣняясь  морфологически,  оно  используетъ  свой  физіологи- 
ческій  аппаратъ  для  лучшаго  приспособления  къ  окружающимъ 
условіямъ 

Растеніе  можетъ  или  увеличивать  химическую  активность  на- 
копляющихся въ  сѣмени  веществъ  или  уменьшать. 

Такого  рода  воззрѣыія  позволяютъ  объяснить  колебанія  въ 
степени  насыщенности  масла  у  видовъ,  принадлежащихъ  къ 
одному  и  тому  же  семейству. 

Виды,  живущіе  на  сѣверѣ  въ  неблагопріятной  климатической 
обстановкѣ,  должны  выработать  способность  производить  кислоты 
большей  степени  ненасыщенности  нежели  виды,  живущіе  въ  бо- 
лѣе  теплыхъ  странахъ. 

Посмотримъ  теперь  насколько  фактическій  матеріалъ  подтверж- 
даетъ  нашу  мысль. 

Ниже  приведенная  таблица  позволяетъ  намъ  выяснить  коле- 
банія  степени  насыщенности  масла  у  видовъ  семейства  Козасеае. 

Мы  видимъ,  что  виды,  живущіе  въ  условіяхъ  холоднаго  кли- 
мата, могущіе  произрастать  при  самой  неблагопріятной  климати- 
ческой обстановкѣ,  вырабатываютъ  масло  съ  болѣе  высокимъ 
іоднымъ  числомъ,  слѣдовательно  большей  химической  активности, 
нежели  виды  теплыхъ  странъ. 

Наибольшимъ  іоднымъ  числомъ  обладаетъ  земляника  и  малина; 
наименьшее  іодное  число  принадлежитъ  вишнѣ,  лавровишнѣ,  сливѣ, 
миндалю,  айвѣ.  Яблоко,  груша,  рябина  обладаютъ  промежуточнымъ 
іоднымъ  числомъ. 

Въ  то  время  какъ  въ  составъ  земляничнаго  масла,  по  даннымъ 
Апарина,  входятъ  81%  линолевой  кислоты  и  10,5%  линоленовой 
и  олеиновой  кислотъ,  въ  составъ  миндальнаго  масла  входитъ, 
главнымъ  образомъ,  олеиновая  кислота  и  только  въ  качествѣ  при- 
мѣси  линолевая  кислота  (по  Фаренштайнеру  около  5,8%). 

Такимъ  образомъ,  болѣе  суровый  климатъ  вызываетъ  у  видовъ 
шособность  производить  кислоты  большей  ненасыщенности. 

При  объяснены  съ  нашей  точки  зрѣнія  варіацій  степени  на- 
пыщенности масла  у  видовъ  одного  и  того  же  семейства,  мы  должны 
считаться  съ  инерціей  растенія.  Пояснимъ  это. 

1)  Къ  такому  взгляду  довольно  близко  подошелъ  С.  Л.  Ивановъ,  когда 
ъ  статьѣ  „Къ  познанію  растительныхъ  маселъ"  даетъ  сравнительную  харак- 
еристику  группы  Цикадовыхъ  и  Хвойныхъ. 
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Таблица  1. 


Семейство    К  о  з  а  с  е  а  е. 


о/о 
масла. 

Іодное 

ЧИСЛО. 

плел  вдова  ІСЛ И. 

Гга^агіа  ѵезеа  .... 

20,85 

і 

192,3 

Апаринъ. 

14,6 

174,8 

Р.  Мейеръ-Эссенъ. 

Маіиз  

20 

135 

Р.  Мейеръ-Эссенъ. 

121 

П.  Губеръ. 

Рігиз  сотипіз  .... 

15 

121 

Р.  Мейеръ-Эссенъ. 

127 

П.  Губеръ. 

8огЬіт8  Аітсирагіа 

21,9 

128,5 

Л.  Италль  и  Нивландъ. 

Ргипиз  Сегазиз  .... 

25—30 

110 

Негри  и  Фабрисъ. 

114,3 

Микко. 

Сусіопіа  ѵиідагіз .... 

15 

из 

Германъ. 

Ргипиз  Регзіса  .... 

32,3 

98,2±3.2 

Ргипиз  агтепіаса  .    .  . 

29,4 

103,2±1,2 

Ргипиз  сіогаезііса    .    .  . 

25,30 

100,4 

Негри  и  Фабрисъ. 

100,2 

Микко. 

Ргипиз  Ьаигосегазиз   .  . 

108,9 

Негри  и  Фабрисъ. 

Ргипиз  соттипіз   .    .  . 

98,7±0,7 

Разъ  растеніе  въ  теченіе  неопределенно  долгаго  промежутка 
времени  выработало  способность  производить  масло  опредѣленнаго 
состава,  оно  сохраняетъ  эту  способность,  будучи  занесено  въ  дру- 
гія  мѣстности.  Свойство  растенія  сохранять  эту  способность  мы  и 
называемъ  инерціей  растенія. 

Намъ  часто  важно  знать  родину  даннаго  растенія,  чтобы  су- 
дить, соотвѣтствуетъ  ли  степень  насыщенности  масла  широтѣ  про- 
израстанія. 

Инерція  растенія,  однако,  не  есть  величина  неизмѣнная  для 
всѣхъ  видовъ.  Можно  только  говорить  о  большей  или  меньшей 
инерціи. 


г)  Въ  этой  и  слѣд.  таблицахъ  мы  использовали  матеріалъ,  собранный  у 
Левковича  и  Бенедиктъ-Ульцера  и,  кромѣ  того,  воспользовались  оригиналь- 
ными статьями.  Въ  послѣднемъ  случаѣ  мы  дѣлаемъ  соотвѣтствующую  ссылку. 

Если  для  масла  одного  вида  дано  больше,  чѣмъ  два  іодныхъ  числа,  мы 
выводимъ  среднее  ариѳметическое  и  опредѣляемъ  среднюю  погрѣшность. 
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Процессъ  эволюціи  не  происходитъ  равномѣрно  во  всѣхъ  ча- 
стяхъ  растительнаго  царства.  Одни  вѣтви  біологическаго  дерева 
могутъ  скорѣе  эволюціонировать,  нежели  другія.  Палеонтологія 
насъ  учитъ,  что  ни  въ  одну  геологическую  эпоху  важнѣйшіе  типы 
не  были  равномѣрно  представлены.  Въ  то  время  какъ  въ  палео- 
зойскую эру  господствовали  тайнобрачныя  (споровыя  и  безцвѣт- 
ковыя),  въ  настоящее  время  развитіе  двудольныхъ  затмеваетъ  все 
остальное. 

Слѣдовательно,  можно  ожидать  существованія  такихъ  семействъ 
или  отдѣльныхъ  видовъ,  у  которыхъ  способность  реагировать  на 
внѣшнія  воздѣйствія  очень  сильно  развита.  Примѣромъ,  до  нѣко- 
торой  степени,  подтверждающимъ  нашу  мысль,  служитъ  семейство 
Ьіпасеае. 

Слѣдующая  таблица  намъ  покажетъ,  какъ  мѣняется  степень 
насыщенности  у  культурнаго  льна  —  Ьіпит  изііаііззітит  въ  за- 
висимости отъ  мѣста  произрастанія. 


Таблица  П. 


Іодное 
число. 

Изслѣдователи. 

192,1 

192,6±2 

188,9 

Висъ. 

178,5^:1,2 

182,5 

164,5 

Мейстеръ  1). 

161,1 

Мейстеръ  г). 

Въ  то  время  какъ  ленъ  изъ  Архангельска,  Вятки  обладаетъ 
высшимъ  іоднымъ  числомъ  (192  —  196),  ленъ  изъ  Таганрога 
имѣетъ  уже  іодное  число  178,5.  Если  же  примемъ  во  вниманіе 
данныя  Мейстера  для  льна  изъ  Калькутты  и  Ла-Платы,  то  полу- 
чаемъ  еще  болѣе  низкое  іодное  число  160 — 164. 

Однимъ  изъ  самыхъ  молодыхъ  представителей  двудольныхъ 
растеній  является  семейство  Сотрозііае  отличающееся  наиболь- 


Ч  ГагЬеп.  21§\,  1910,  16,  17. 
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шимъ  богатствомъ  видовъ  (болѣе  13000),  разсѣянныхъ  по  всему 
земному  шару. 

Виды  этого  семейства  обладаютъ  наибольшею  способностью 
реагировать  на  внѣшнія  воздѣйствія  и  отдѣльные  роды  отли- 
чаются разнообразіемъ  формъ  въ  зависимости  отъ  условій  жизни. 

Родъ  Зепесіо,  крестовникъ,  представленъ  въ  тропической 
Африкѣ  древовидными  формами,  напр.,  5.  «Гоппзіопі;  въ  Южной 
Америкѣ  въ  Андахъ  появляются  типичный  альпійскія  формы 
8.  питіІізБІтиз. 

Родъ  Езреіеііа,  характерное  растеніе  для  Южно-Американ- 
скихъ  Андъ;  растетъ  на  высотѣ  3000 — 4000  метровъ  между  снѣ- 
говой  линіей  и  границей  древесных?:»  породъ  въ  самыхъ  неблаго- 
пріятныхъ  климатическихъ  условіяхъ. 

Эта  способность  приспособляться  къ  самымъ  неблагопріят- 
нымъ  условіямъ  жизни  должна  выработать  у  видовъ  соотвѣт- 
ствующій  эластичный  физіологическій  аппаратъ,  могущій  увели- 
чивать или  уменьшать  химическую  активность  веществъ  въ  сѣмени. 

Мы,  слѣдовательно,  въ  этомъ  семействѣ  должны  встрѣтиться 
съ  минимальной  инерціей  у  видовъ.  Отсутствіе  опытнаго  мате- 
ріала  не  позволяетъ  сейчасъ  провѣрить  наши  соображенія. 


Таблица  Ш. 
Семейство  Рараѵегасеае. 


°/о 
масла. 

Іодное 
число. 

Изслѣдователи. 

Рараѵег  йотппегшп  1)  . 

45-50 

138,9 

Аг^етопе  техісапа    .  . 

37 
22,3 

119,9—122,5 
106,7 

Кросслей  и  Суеръ. 
Будури  2). 

Аг^етопе  зресіоза  .  . 

37 

113,3 

Блемендаль. 

*)  Утцъ,  изслѣдуя  масло  сѣмянъ  мака  различнаго  происхожденія,  полу- 
чилъ  іодныя  числа: 

для  Индійскаго  мак.  масла  153,48 

я    Левантійскаго  мак.  масла  157,52 

„    Нѣмецкаго         „       „   156,94 

Разница  въ  іодныхъ  числахъ  не  велика,   но  все  же  можно  констатиро- 
вать повышеніе  іоднаго  числа  у  мака,  растущаго  въ  болѣе  холодномъ  климатѣ- 
2)  Атег.  <Іоигп.  Рііагт.,  86,  40. 
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Дальнѣйшее  изученіе  представителей  двудольныхъ  подтвер- 
ждаешь нашу  мысль  о  причинахъ  варіаціи  степени  насыщенности 
масла. 

Къ  семейству  Рараѵегасеае  принадлежитъ,  съ  одной  стороны, 
Рараѵег  зоптіпзгит —  огородный  макъ,  культивируемый  во  мно- 
жествѣ  расъ  въ  сѣверныхъ  внѣтропическихъ  областяхъ,  съ  дру- 
гой стороны  —  Аг^етопе  техісапа,  Ащетопе  зресіоза,  растущія 
въ  сѣверной  и  западной  Индіи,  въ  Мексикѣ.  Для  этихъ  видовъ 
та  же  градація,  какъ  видно  изъ  таблицы  III,  въ  измѣненіи  іод- 
наго  числа. 

Семейство  Егісасеае  представлено  на  сѣверѣ  Ѵассіпіит  ѵіііб 
ісіеа,  V.  МугіШиз,  V.  Охусоесоз,  въ  Средиземноморской  области  — 
АгЬиіиз  Ипесіо,  А.  Апсігасппе  и  т.  д.  Слѣдовательно,  степень  на- 
сыщенности масла  должна  быть  большей  у  брусники,  черники  и 
клюквы,  нежели  у  земляничнаго  дерева.  Тѣ  данный,  какими  я 
располагаю  [табл.  IV],  это  подтверждаютъ: 


Таблица  IV. 
Семейство  Егісасеае. 


°/о 
масла. 

Іодное 
число. 

Изслѣдователи. 

Ѵассіпіит  піѵііівійеа  .  . 

30,12 

169,2 

А.  Дидериксъ  х). 

Ѵаесіпіит  МугШІив.    .  . 

31,00 

167,2 

А.  Дидериксъ. 

АгЬиІиз  Ипесіо   .    .    .    .  | 

1 

39 

147,86 

Сани. 

Остановимъ  теперь  свое  вниманіе  на  семействѣ  Огатіпеае, 
являющемся  —  представителемъ  однодольныхъ.  Къ  этому  семей- 
ству принадлежитъ  Аѵепа  заііѵа,  Ногсіеит  ѵиі&аге,  ТгШсит  ѵиі- 
^аге,  2еа  Мауз,  Огуга  заііѵа,  Зогдпит  сегпит  и  т.  д.  Перечислен- 
ные хлѣбные  злаки  живутъ,  главнымъ  образомъ,  въ  умѣренномъ 
климатѣ,  но  отдѣльные  представители  могутъ  подниматься  далеко 
къ  сѣверу,  нѣкоторые  же  могутъ  быть  разводимы  только  въ 
южныхъ  широтахъ. 

Изъ  всѣхъ  хлѣбныхъ  злаковъ  сѣвернѣе  всего  разводится 
ячмень  (до  70°  с.  ш.),  рожь  требуетъ  болѣе  теплаго  климата 
(доходитъ  до  65 — 67°  с.  ш.);  овесъ  разводится  до  63 — 65°,  куку- 
руза до  52  —  53°,  рисъ  и  сорго  еще  южнѣе.  Такая  разница  въ 


*)  2І8СПГ.  Шг  ІМегз.  КаЬг^з-и.  Оепиззтіііеі,  24,  575. 
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области  распространенія  злаковъ,  конечно,  объясняется  тѣмъ,  что 
каждое  растеніе  требуетъ  опредѣленное  количество  тепла  за  весь 
вегетаціонный  періодъ.  Количество  же  тепла  опредѣляется  сум- 
мированіемъ  среднихъ  температуръ  дней  за  весь  вегетаціонный 
періодъ. 

Принимая  во  вниманіе  наши  воззрѣнія,  мы  должны  допустить 
параллелизмъ  между  степенью  насыщенности  масла  и  количествомъ 
тепла,  потребномъ  для  произрастанія,  такъ  какъ  послѣдняя  ве- 
личина характеризуетъ  область  распространенія  злака.  Слѣдую- 
щая  таблица  показываетъ  насколько  оправдываются  наши  пред- 
положенія. 

Самое  высокое  іодное  число  наблюдается  у  масла  ржи,  ему  же 
соотвѣтствуетъ  минимальное  количество  тепла,  необходимое  за 
періодъ  вегетаціи  въ  семействѣ  Сггатіпеае. 

Для  пшеницы  требуется  больше  тепла,  соотвѣтственно  этому 
уменьшается  іодное  число. 

Кукуруза,  сорго  и  рисъ  представляютъ  слѣдующія  градаціи 
въ  пониженіи  іоднаго  числа  и  возрастаніи  количества  теплоты, 
необходимаго  за  весь  вегетаціонный  періодъ. 

Болѣе  детальное  изученіе  семейства  злаковыхъ  выяснить  спо- 
собность отдѣльныхъ  видовъ  отзываться  на  перемѣну  климати- 
ческихъ  условій. 

Мы  видимъ,  что  семейства  скрытосѣмянныхъ,  разобранныя 
нами,  подтверждаютъ  мысль  о  связи  между  степенью  ненасыщен- 
ности масла  и  условіями  произрастанія. 

Ту  же  картину  наблюдаемъ  и  у  открытосѣмянныхъ,  изучая 
колебанія  степени  насыщенности  масла  въ  семействѣ  Ріпасеае. 
Самыми  сѣверными  представителями  этого  семейства  являются 
Ріпиз  сетЬга,  Рісеа  ехеіза,  Рісеа  оЬоѵаіа,  Ьагіх  зіЬігіса  и  т.  д., 
входящія  въ  составъ  европейской  и  сибирской  тайги. 

Въ  Средне-европейской  лѣсной  области  встрѣчается  Ріпиз  зіі- 
ѵезігіз,  АЬіез  ресііпаіа.  Далѣе  къ  югу  въ  Средиземноморской  об- 
ласти произрастаетъ  Ріпиз  Ріпеа,  Ріпиз  Ріпазіег.  Еще  южнѣе 
въ  такъ  называемой  макаронезійской  переходной  области,  въ  со- 
ставъ которой  входятъ  острова  Зеленаго  мыса,  Канарскіе,  Ма- 
дейра и  Азорскіе,  мы  встрѣчаемъ  Ріпиз  сапагіепзіз. 

Такому  географическому  распространенію  перечисленныхъ  ви- 
довъ должно  соотвѣтствовать  и  измѣненіе  въ  степени  насыщен- 
ности масла. 
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Приведенная  ниже  таблица  [VI]  дополняетъ  нашу  мысль. 
Таблица  VI. 


Семейство  Ріпасеае. 


масла. 

Іодное 
число. 

Изслѣдователи. 

56 

164,4 

С.  Кочергинъ  *). 

Ріпиз  Йііѵезігіз  .... 

19 

160 

С.  Ивановъ  2). 

22,6 

165,4 

Г.  Пигулевскій. 

120 

С.  Ивановъ  2). 

Ріпиз  Ріпазіег  .... 

22 

151,1 

С.  Ивановъ  2). 

Ріпиз  Сапагіепзіз    .    .  . 

109,2 

С.  Ивановъ  2). 

Наибольшимъ  іоднымъ  числомъ  обладаетъ  масло  Ріпиз  зіі 
ѵезігіз,  Ріпиз  СетЬга.  Пинія,  растущая  въ  Средиземноморской 
области,  обладаетъ  болѣе  низкимъ  іоднымъ  числомъ  120.  Для 
масла  Ріішз  сапагіепзіз  іодное  число  падаетъ  до  109.  Такимъ 
образомъ,  чѣмъ  южнѣе  область  распространенія,  тѣмъ  меньше 
іодное  числе.  Исключеніе  составляешь  Рішіз  Ріпазіег,  для  котораго 
можно  было  ожидать  болѣе  низкое  іодиое  число.  Большее  число 
наблюдены  дастъ  намъ  возможность  правильно  оцѣнить  эту 
цифру. 

Остановимся  теперь  на  описаніи  флоры  Гималаевъ.  На  высотѣ 
1000  метровъ  начинается  подтропическій  вѣчно-зеленый  лѣсъ  съ 
(Оиегсиз,  Мітозассеае  и  т.  п.;  кромѣ  того  встрѣчаются  виды  Ріпиз 
(Р.  Іоп^ііоііа,  Р.  Кііазуа  и  др.).  Съ  2000  метровъ  начинается 
поясъ  умѣреннаго  лѣса  съ  хвойными  Сесігиз  Беосіага,  Ріпиз  ехсеіза, 
АЬЬіез  ѴѴеЬЬіапа  и  т.  д. 

Если  мы  посмотримъ,  какъ  будетъ  измѣняться  іодное  число 
маселъ,  то  увидимъ  полную  аналогію:  наименьшее  іодное  число 
у  масла  Ріпиз  Іоп^іГоІіа — 112,2,  болѣе  высокое  іодное  число  у 
Ріпиз  ёхсеіза,  еще  выше  у  Сесішз  Беосіага  (181,8)  и  АЫез  \ѴеЬ- 
Ьіапа  (205,3) 3). 

Однимъ  изъ  выводсвъ  развиваемыхъ  мною  воззрѣній  является 

*)  С.  Кочергинъ.  Кедровые  орѣхи,  1909.  Матер,  по  изслѣдованію  сельск. 
и  лѣсн.  хоз.  Томской  руб.,  №  5. 

2)  Сообщенія  Бюро  по  Частному  Растеніеводству,  1915,  №  1. 

3)  П.  Гребнеръ.  Географія  растеній. 
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признаніе  большей  ненасыщенности  масла  у  видовъ  дикихъ,  не- 
жели у  культурныхъ,  культурные  виды,  попадая  въ  благопріятныя 
условія  жизни  должны  потерять  способность  вырабатывать  болѣе 
ненасыщенный  кислоты. 

Въ  томъ  случаѣ,  когда  инерція  у  растенія  велика,  степень 
насыщенности  масла  останется  неизмѣнной.  Мы,  слѣдовательно, 
исключаемъ  возможность  появленія  большей  ненасыщенности 
масла  у  культурныхъ  видовъ,  живущихъ  въ  одинаковыхъ  кли- 
матическихъ  условіяхъ  съ  дикими. 

Экспериментально  это  было  подтверждено  для  семейства  Рара- 
ѵегасеае  и  Ьіпасеае  въ  одной  изъ  послѣднихъ  работъ  С.  Л.  Иванова. 

Ниже  я  привожу  данныя,  заимствованныя  изъ  его  статьи: 
„Физіологическіе  признаки  растенія,  ихъ  измѣнчивость  и  отно- 
шеніе  къ  эволюціонной  теоріи". 


Таблица  VII. 


Іодное 

Іодное 

число. 

» 

число. 

ІЛпит  изііаііззітит . 

175,3 

Рараѵег  зотпнегит  . 

157 

Ьіпит  аірігшт.    .  . 

224,6—225,7 

Рараѵег  Шюсаг    .  . 

176 

Ьіпит  регеппе.    .  . 

221,2 

Мы  видимъ,  что  для  дикаго  мака  и  льна  іодныя  числа  выше, 
чѣмъ  для  соотвѣтствующихъ  культурныхъ  видовъ. 

Аналогію  этому  явленію  мы  находимъ  въ  животномъ  царствѣ. 

Оказалось,  что  жиръ  всѣхъ  дикихъ  животныхъ  обладаетъ 
большимъ  іоднымъ  числомъ,  чѣмъ  жиръ  соотвѣтствующихъ  до- 
машнихъ  животныхъ.  [См.  табл.  VIII]. 


Таблица  VIII. 


Іодное  число 

Іодное  число 

неира. 

неира. 

Дикій  кроликъ    .  . 

99,8 

Домашняя  кошка. 

54,5 

Ручной  кроликъ  .  . 

67,6 

Дикій  гусь  .    .  . 

99,6 

Дикая  свинья  .    .  . 

76,6 

Домашній  гусь.  . 

66,7 

Домашняя  свинья  . 

50—70 

Дикая  утка  .    .  . 

84,6 

Дикая  кошка  .    .  . 

57,8 

Домашняя  утка  . 

58,5 

1 
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Я  воздержусь  сейчасъ  отъ  дальнѣйшихъ  выводовъ  въ  этой 
области,  такъ  какъ  свопросъ  о  возможности  примѣнить  наши 
воззрѣнія  къ  процессамъ,  происходящимъ  въ  животномъ  мірѣ, 
требуетъ  спеціальной  разработки. 

Прежде,  чѣмъ  закончить  статью,  мнѣ  хотѣлось  бы  сказать 
нѣсколько  словъ  о  паразитизмѣ.  Среди  паразитовъ  и  полупара- 
зитовъ  мы  встрѣчаемся  съ  наибольшею  зависимостью  отъ  условія 
питанія.  Слѣдовательно,  въ  родѣ,  напр.,  Риссіпіа,  ШШІа&о,  Сизсиіа 
и  т.  д.  составъ  масла  долженъ  варіировать  въ  зависимости  отъ 
объекта,  на  которомъ  они  паразитируютъ  г); 

Во  всѣхъ  предыдущихъ  разсужденіяхъ  мы  игнорировали  условія 
питанія  растеній.  Однако,  не  исключается  возможность  зависимости 
состава  масла  и  отъ  этого  фактора. 

Выводы. 

Способность  растенія  производить  масло  опредѣленнаго  состава 
зависитъ  отъ  климатическихъ  условій  и,  быть  можетъ,  отъ  условій 
питанія. 

Холодный  климатъ  вызываетъ  у  растенія  потребность  нако- 
плять въ  сѣмени  масло  большей  ненасыщенности,  какъ  обладаю- 
щее большею  химическою  активностью. 

Измѣняясь  морфологически,  растеніе  используетъ  свой  физіо- 
логическій  аппаратъ  для  лучшаго  приспособленія  къ  окружаю- 
щимъ  условіямъ.  Послѣднее  намъ  объясняетъ  колебанія  въ  со- 
ставѣ  масла  у  видовъ  одного  и  того  же  семейства.  Виды,  живущіе 
въ  холодномъ  климатѣ,  вырабатываютъ  масло  съ  большимъ  іод- 
нымъ  числомъ,  слѣдовательно,  съ  большимъ  преобладаніемъ  нена- 
сыщенныхъ  кислотъ,  чѣмъ  виды,  живущіе  въ  теплыхъ  краяхъ. 

Культурные  виды,  находящіеся  въ  болѣе  благопріятныхъ  усло- 
віяхъ,  чѣмъ  дикіе,  теряютъ  способность  производить  кислоты 
большей  ненасыщенности;  поэтому  іодное  число  культурныхъ  ви- 
довъ меньше  іоднаго  числа  дикихъ. 

Что  же  касается  природы  кислотъ,  входящихъ  въ  составъ 
маселъ,  то  она  не  должна  отличаться  большимъ  разнообразіемъ. 
Мы,  по  всей  вѣроятности,  встрѣтимся  съ  тѣми  же  кислотами 

!)  По  всей  вѣроятности  іодное  число  паразита  должно  быть  меньше 
іоднаго  числа  масла  растенія,  на  которомъ  оно  паразитируетъ.  Отдѣльные 
факты  подтверждаютъ  мысль.  Напр.,  іодное-  число  Риссіпіа  дгатіпіз,  8еса1е 
согпиіит  меньше  іоднаго  числа  ржи.  Въ  слѣдующей  работѣ  я  постараюсь 
болѣе  подробно  коснуться  этого  вопроса. 
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олеиновой,  линолевой  и  линоленовой  (обладающими  аналогачными 
свойствами),  не  только  изслѣдуя  масло  у  видовъ  одного  и  того  же 
семейства,  но  и  у  видовъ  принадлежащихъ  къ  различнымъ  семей- 
ствамъ 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Мосиовскихъ  Высшихъ  Женскихъ 

Курсовъ. 

Къ  характеристик  бициклическихъ  углеводородовъ  предѣльнаго 

характера. 

С.  С.  Наметкина. 

Въ  своихъ  классическихъ  изслѣдованіяхъ  о  нитрующемъ  дѣй- 
ствіи  слабой  азотной  кислоты  (1893  —  1906  г.г.)  М.  И.  Конова- 
ловъ  затронулъ,  какъ  извѣстно,  самые  разнообразные  классы 
органическихъ  соединеній.  Въ  частности  его  работы  коснулись  и 
бициклическихъ  соединеній,  хотя  изслѣдованіе  въ  этомъ  напра- 
вленіи  встрѣтило  серьезное  препятствіе  въ  малой  доступности 
представителей  того  класса,  по  отношенію  къ  которому  реакція 
Коновалова  могла  дать  наиболѣе  цѣнные  результаты,  а  именно — 
бициклическихъ  углеводоровъ  предѣльнаго  характера. 

За  послѣднія  10 — 12  лѣтъ  методика  полученія  предѣльныхъ 
углеводородовъ  сдѣлала,  однако,  чрезвычайно  болыпіе  успѣхи.  Не 
говоря  уже  о  новѣйшихъ  методахъ  гидрогенизаціи  (Сабатье  и 
Сандерена,  В.  Н.  Ипатьева,  С.  Фокина  и  др.)  упомяну  лишь  о  пре- 
красномъ  методѣ  Н.  М.  Кижнера,  а  также  о  работахъ  Л.  Вольфа  2) 
и  Клеменсена  3).  Благодаря  этимъ  ислѣдованіямъ,  стали  сравни- 
тельно легко  доступны  такіе  углеводороды,  которые  еще  недавно 
или  вовсе  были  неизвѣстны,  или  же,  если  и  получались,  то  да- 
леко не  въ  чистомъ  видѣ.  Съ  этой  точки  зрѣнія  бициклическіе 
углеводороды  предѣльнаго  характера  представляютъ  изъ  себя  ма- 
теріалъ,  еще  совершенно  свѣжій  и  мало  изученный.  Примѣненіе 
къ  нимъ  реакціи  Коновалова  представлялось  мнѣ  особенно  инте- 
реснымъ,  такъ  какъ  открывалась  возможность  подойти  къ  изу- 
ченію  бициклическихъ  системъ  камфары,  фенхона  и  имъ  подоб- 

х)  Въ  ближайшей  работѣ  я  думаю  спеціально  остановиться  на  этомъ. 

2)  ІлеЪ.  Аші.,  394,  86  (1912). 

3)  Вег.,  46,  1837  (1913). 
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ныхъ  при  помощи  метода,  широкое  использованіе  котораго  въ 
этомъ  направленіи  оставалось  до  послѣдняго  времени  невозмож- 
ны мъ. 

Въ  послѣдующихъ  статьяхъ  изложены  первый  опытныя  дан- 
ный, полученный  нами  въ  этой  области  при  изслѣдованіи  трехъ 
бициклическихъ  углеводородовъ:  камфана,  камфенилана  и  изо- 
камфана  г).  Въ  настоящихъ  строкахъ  я  сдѣлаю  лишь  нѣсколько 
общихъ  выводовъ  и  сопоставленій  изъ  добытыхъ  нами  резуль- 
тате въ. 

Всѣ  три  изученныхъ  нами  углеводорода  имѣютъ  одну  и  ту  же 
бициклическую  систему  —  два  комбинированныхъ  пентаметилено- 
выхъ  кольца  —  и  отличаются  другъ  отъ  друга  лишь  числомъ  и 
положеніемъ  метильныхъ  группъ: 


Н2С  СН  СН2 

I 

Нзс-с-снз 


снг 
си. 


^с-ся  —  сн2 


Н2С  с 

I 


СН, 


сн3 

камсЬанъ 


СН2 

! 

Н2С  —  СН  —  СН2 
камфениланъ 


СНЧ 


СНЯ 


—  СН-СН, 


СН, 


Н3С  -  СН-СН-СН2 
изокамфанъ. 


Всѣ  они  обнаружили  способность  нитроваться  слабой  азотной 
кислотой  (уд.  в.  1,075)  лишь  при  очень  высокой  температурѣ  — 
около  140°.  Такимъ  образомъ  они  оказались  подобны  въ  этомъ 
отношеніи  наиболѣе  стойкимъ  углеводородамъ  параффиноваго 
ряда  2). 

Въ  качествѣ  главнаго  азотсодержащаго  продукта  реакціи  во 
всѣхъ  случаяхъ  мы  получали  вторичное  нитросоединеніе.  Что  ка- 
сается третичнаго  нитропродукта,  то  ни  разу  намъ  не  удалось 
констатировать  его  образованіе,  хотя  каждый  изъ  нашихъ  угле- 
водородовъ содержитъ  по  крайней  мѣрѣ  одинъ  третичный  водо- 
родъ.  Если  вспомнить,  что  третичныя  нитросоединенія  образу- 
ются при  реакціи  Коновалова  обыкновенно  въ  преобладающемъ 
количествѣ,  сразу  бросается  въ  глаза  совершенно  особый  харак- 
теръ  тѣхъ  третичныхъ  водородовъ,  которые  стоятъ  при  углерод- 
ныхъ  атомахъ,  принимающихъ  участіе  въ  образованіи  обоихъ 
цикловъ.  На  эту  особенность  ихъ,  впрочемъ,  уже  было  обращено 


*)  Кромѣ  того  начаты  и  продолжаются  аналогичный  работы  съ  фенха- 
номъ,  караномъ  и  нѣкоторыми  другими  углеводородами. 

2)  Нормальный  гексанъ  нитруется,  по  Коновалову,  кислотой  уд.  вѣса 
1,075  гр.  также  лишь  около  140°.  Ж.  Р.  X.  О.,  25,  475  (1893). 
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вниманіе  М.  И.  Коноваловымъ  г).  Но  что  особенно  интересно, 
такъ  это  —  отсутствіе  въ  продуктѣ  взаимодѣйствія  съ  азотной 
кислотой  третичнаго  нитросоединенія  даже  въ  томъ  единствен- 
номъ  случаѣ  (изокамфанъ),  когда  въ  молекулѣ  углеводорода 
ямѣется  типичный  водородъ  третичнаго  характера,  стоящій  при 
углеродѣ,  связанномъ  съ  метильной  группой.  Вмѣсто  третичнаго 
нитросоединенія  въ  продуктѣ  реакціи  здѣсь  было  обнаружено 
вещество  (камфенилнитритъ),  образованіе  котораго  показываетъ 
наличность  въ  данномъ  случаѣ  вторичныхъ  процессовъ,  приво- 
дящихъ  къ  образованію  семициклической  двойной  связи. 

Ближайшее  изученіе  вторичныхъ  нитросоединеній,  образовав- 
шихся при  нитрованіи  нашихъ  бициклическихъ  углеводородовъ, 
показало,  что  общая  картина  этой  реакціи  здѣсь  нѣсколько  слож- 
нѣе,  чѣмъ  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  нитруется  параффиновый  или 
моноциклическій  углеводородъ. 

Какъ  извѣстно,  при  нитрованіи  этихъ  послѣднихъ  углеводоро- 
довъ нитрогруппа  становится  всегда  въ  строго  опредѣленное  поло- 
женіе,  такъ  что  изъ  числа  возможныхъ  вторичныхъ  нитросоед. 
образуется  только  одно.  Иначе  обстоитъ  дѣло  съ  бициклическими 
іуглеводородами.  Дѣйствіе  азотной  кислоты  направляется  здѣсь 
одновременно  на  оба  цикла,  такъ  гчто  въ  продуктѣ  реакціи  встрѣ- 
чаются  тамъ,  гдѣ  это  возможно  (камфениланъ),  изомеры  съ  поло- 
женіемъ  нитрогруппы  въ  различныхъ  циклахъ  данной  системы. 

Вторая  особенность,  которую  здѣсь  слѣдуетъ  отмѣтить,  это  — 
ясно  выраженная  склонность  бициклическихъ  углеводородовъ  къ 
образованію  нитросоединеній  въ  видѣ  двухъ  модификаций,  болѣе 
или  менѣе  рѣзко  отличающихся  между  собой  по  физическимъ 
свойствамъ.  Модификации  эти  мы  принимаемъ  за  стереоизомер- 
ныя.  Доказательствомъ  этому  служитъ  тождество  или  однород- 
ность кетоновъ,  получаемыхъ  въ  каждомъ  случаѣ  при  окисленіи 
хамелеономъ  отдѣльныхъ  модификацій  или  смѣсей  нитросоедине- 
іній,  взятыхъ  въ  щелочномъ  растворѣ.  Эта  же  реакція  2),  оки- 
сленіе  щелочного  раствора  нитросоединенія  хамелеономъ  при  0°, 
оказала  намъ  весьма  цѣнныя  услуги  и  для  опредѣленія  строенія 
нитросоединеній. 

Изъ  безазотистыхъ  продуктовъ  взаимодѣйствія  нашихъ  угле- 
водородовъ съ  азотной  кислотой  прежде  всего  заслуживаютъ  вни- 


г)  Ж.  Р.  X.  О.,  34,  043  (1902). 

2)  Ср.  Наметкина  и  Позднякова.  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1420  (1913). 
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манія  довольно  значительный  количества  соотвѣтствующихъ  ке- 
тоновъ.  Механизмъ  образованія  алдегидовъ  и  кетоновъ  при  дѣй- 
ствіи  азотной  кислоты  на  углеводороды  предѣльнаго  характера 
уже  былъ  разъясненъ  мною  нѣсколько  лѣтъ  тому  назадъ  1).  Тогда 
же  было  указано,  что  въ  виду  энергичнаго  взаимодѣйствія  кето- 
новъ съ  азотной  кислотой  обыкновенно  въ  продуктѣ  реакціи 
можно  констатировать  лишь  слѣды  этихъ  соединены.  Извѣстно 
однако,  что  бициклическіе  кетоны  реагируютъ  съ  азотной  кисло- 
той гораздо  менѣе  энергично,  чѣмъ  жирные  и  моноциклическіе. 
Этимъ  обстоятельствомъ,  очевидно,  и  объясняется,  почему  кетонъ 
является  въ  данномъ  случаѣ  однимъ  изъ  главныхъ  продуктовъ 
реакціи.  Выдѣленіе  его  въ  однихъ  случаяхъ  (камфениланъ)  не 
составляетъ  большого  труда  и  достигается  простой  фракціони- 
ровкой  продукта  реакціи  въ  вакуумѣ.  Въ  другихъ  случаяхъ 
(изокамфанъ)  пришлось  прибѣгнуть  къ  семикарбазиду,  и  только 
въ  работѣ  съ  камфаномъ  своеобразный  физическія  свойства  этого 
углеводорода  заставили  отказаться  отъ  выдѣленія  кетона  изъ. 
продуктовъ  взаимодѣйствія  углеводорода  съ  азотной  кислотой. 

Какъ  и  слѣдовало  ожидать,  кетоны  эти  по  своему  строенію 
оказались  вполнѣ  тождественны  съ  кетонами,  полученными  при 
дѣйствіи  хамелеона  на  щелочные  растворы  нитросоединеній.  Рав- 
нымъ  образомъ  и  двуосновныя  кислоты,  выдѣленныя  изъ  воднаго 
слоя  послѣ  нитрованія  нашихъ  углеводородовъ,  оказались  тожде- 
ственны съ  продуктами  окисленія  этихъ  кетоновъ.  Соотношенія 
эти  лишній  разъ  подчеркиваютъ  связь  между  реакціями  нитро- 
ванія  и  окисленія  азотной  кислотой,  на  что  уже  было  неодно- 
кратно указано  М.  И.  Коноваловыми  а  затѣмъ  и  мною. 

Подводя  итоги  фактической  сторонѣ  нашей  работы,  мы  уви- 
димъ,  что  кромѣ  ряда  нитросоединеній  нами  получено  три  но- 
новыхъ  бициклическихъ  кетона:  [3-изокамфенилонъ  и  два 
изокамфона;  сверхъ  того  получены  двѣ  новыхъ  двуосновныхъ 
кислоты:  изомеръ  апокамфарной  —  а  пофенхокам фарная 
кислота  и  изомеръ  камфарной  —  кислота  изокамфокам- 
фарная.  Эти  результаты  позволяютъ  надѣяться,  что  и  даль- 
нѣйшее  примѣненіе  реакціи  Коновалова  въ  области  бицикличе- 
скихъ соединены  окажется  столь  же  плодотворнымъ.  Въ  част- 
ности представляется  весьма  интереснымъ  выяснить,  насколько 
устойчивы  будутъ  въ  тѣхъ  же   условіяхъ  другія  бициклическія 


1)  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  1570  (1908);  41,  145  (1909);  42,  581  (1910). 
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системы,  напр.  системы  пинана  и  карана.  Опыты  въ  этомъ  на- 
правлены уже  начаты  въ  нашей  лабораторіи. 

Въ  заключеніе  этихъ  вступительныхъ  строкъ,  я  считаю  сво- 
имъ  пріятнымъ  долгомъ  выразить  глубокую  признательность  мо- 
имъ  многочисленнымъ  сотрудницамъ  по  лабораторіи,  при  друж- 
номъ  содѣйствіи  которыхъ  велись  и  ведутся  эти  работы. 
Москва . 
21  декабря  1914  г. 


Изъ  лабораторіи  органической  шіи  Московсиихъ  Высший 
Женскихъ  Нурсовъ. 


О  дѣйствіи  азотной  кислоты  на  камфанъ. 

С.  С.  Наметкина 
при  участіи  М.  К.  Добровольской  и  М.  П.  Опариной. 

Въ  своей  неоконченной  работѣ  М.  Коноваловъ,  и  3.  Ки- 
кина  показали,  что  при  дѣйствіи  азотной  кислоты  уд.  в.  1,12  на 
камфанъ  2),  получается  вторичное  нитросоединеніе  съ  темп.  пл. 
125° — 129°.  Нитросоединеніе  это,  несомнѣнно,  не  было  индиви- 
дуально. На  это  указываютъ  широкіе  предѣлы  температуръ  плав- 
ленія  какъ  самого  нитросоединенія,  такъ  и  полученныхъ  изъ  него 
производныхъ:  кетона  (темп.  пл.  150°  —  165°)  и  амина  (темп.  пл. 
65 — 130°).  Да  и  самъ  исходный  матеріалъ  въ  этой  работѣ  былъ 
мало  удовлетворителенъ,  полученный  по  Земмлеру  3)  камфанъ 
(изъ  пиненхлоргидрата),  послѣ  перекристаллизаціи,  плавился  отъ 
144°  до  152°  (гл.  обр.  150° — 152°).  При  такихъ  условіяхъ  нельзя 
было,  конечно,  и  думать  о  выясненіи  строенія  полученнаго  нитро- 
камфана,  и  вопросъ  этотъ  авторы  должны  были  оставить  от- 
крытыми 

Мы  повторили  работу  М.  И.  Коновалова  и  3.  В.  Кикиной, 
исходя  изъ  совершенно  чистаго  камфана,  полученнаго  нами  въ 
довольно  значительныхъ  количествахъ  по  методу  Н.  М.  Кижнера  4). 

Подвергнутый  дѣйствію  слабой  азотной  кислоты  въ  запаянныхъ 

*)  Ж.  Р.  X.  О.,  34,  935  (1902). 

"2)  Авторы  неправильно  называюіъ  этотъ   углеводородъ   анги  дрока  мфе- 


номъ. 


3)  Вег.,  33,  774  (1900). 

4)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  586  (1911). 
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трубкахъ,  чистый  камфанъ  (темп.  пл.  157°  —  1589)  далъ,  кромѣ 
недѣятельной  камфарной  кислоты,  два  кристаллическихъ  нитро- 
камфана:  одинъ  съ  темп.  пл.  128°  —  130°  и  другой  съ  темп.  пл. 
146°  —  147°.  Оба  нитросоединенія,  для  опредѣленія  ихъ  строенія, 
были  переведены  въ  соотвѣтствующіе  кетоны.  Мы  воспользовались 
для  этого  методомъ  окисленія  раствора  калійной  соли  нитросоеди- 
ненія  хамелеономъ  при  0°  !).  Изъ  обоихъ  нитрокамфановъ  полу-* 
чился,  при  этомъ,  одинъ  и  тотъ  же  кетонъ:  недѣятельная  кам- 
фора. Такимъ  образомъ,  нитросоединенія  эти  представляютъ  изъ 
себя  ни  что  иное,  какъ  двѣ  стереоизомерныхъ  модификации  (а  и  я') 
одного  и  того  же  нитрокамфана: 

СН2  СН  СН2  СН2  СН  СН2 

I 

Н3С  —  С  —  СН- 

I 

СН2  С   С<  СН2  С   С< 

»  ЧШ  I  ХН 

СН3  ІХи*  СН3  П' 

Исходнымъ  продуктомъ  намъ  послужила  обыкновенная  кам- 
фора съ  темп.  пл.  177°;  [«Ь  =  +  41,5  (въ  7%  спиртовомъ  ра- 
створѣ).  Нагрѣваніемъ  2  частей  камфоры  съ  одной  частью  гидра- 
зингидрата  въ  запаянныхъ  трубкахъ,  8  час.  при  180°  —  190°  2), 
былъ  полученъ  гидразонъ  камфоры;  750  гр.  камфоры  дали  680  гр. 
гидразона  съ  темп.  кип.  240°  —  242°  и  темп.  пл.  54°  —  55°. 

Углеводород  ъ,  С10Н]  8.  Разложеніе  гидразона  камфоры  мы 
вели,  согласно  указаніямъ  Н.  М.  Кижнера,  при  200° — 210°  въ  при- 
сутствіи  твердаго  ѣдкаго  кали  и  платинированныхъ  кусочковъ 
глиняной  тарелочки.  Въ  виду  разъѣдающаго  дѣйствія  щелочи 
на  стекло,  мы  предпочитаемъ  вести  реакцію  въ  небольшой  сере- 
бряной колбѣ.  При  этомъ,  такъ  какъ  камфанъ  плавится  и  кипитъ 
почти  при  одной  и  той  же  температурѣ,  приходится  принимать 
спеціальныя  мѣры,  чтобы  довести  реакцію  разложенія  гидразона 
до  конца.  Мы  остановились  на  слѣдующей  постановкѣ  опыта.  Въ 
серебряную  колбу  помѣщаемъ  100  гр.  гидразона,  5  гр.  ѣдкаго 
кали  и  нѣсколько  кусочковъ  платинированной  тарелочки.  Колбу 
черезъ  посредство  небольшого  дефлегматора  соединяемъ  съ  ши- 
рокимъ  форштоссомъ,  къ  которому  въ  качествѣ  пріемника  примы- 
каетъ  двугорлая  круглодонная  колба;  второе  горло  послѣдней 
соединяется  съ  обратно  поставленнымъ  холодильникомъ.  При  на- 


,Н 


их 


снч 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1420  (1913). 

2)  Ср.  Л.  Вольфъ.  ЬіеЬ.  Апп.,  394,  94  (1912). 


О  ДѢЙСТВІИ  АЗОТНОЙ  КИСЛОТЫ  НА  КАМФАНЪ.  411 

грѣваніи  серебряной  колбы  на  сѣткѣ  начинается  разложеніе 
гидразона,  и  углеводородъ  быстро  заполняетъ  форштоссъ. 

Чтобы  -сгонять  его  по   мѣрѣ  накопленія   въ   пріемникъ,  мы 
I  присоединяемъ  къ  верхней  части  форштосса  небольшую  колбочку 
!  Вюрца  съ  кипящимъ  спиртомъ.  Такимъ  образомъ  камфанъ,  по  мѣрѣ 
поступленія  въ  форштоссъ,  тотчасъ  же  сгоняется  парами  спирта  въ 
двухгорлый  хорошо  охлаждаемый  пріемникъ.  По  окончаніи  разло- 
женія  продуктъ  реакдіи  разбавляли  водой  и  выдѣлившійся  угле- 
!  водородъ  отжимали  на  пористой  тарелкѣ.  Въ  такомъ  видѣ  онъ 
плавился  152°.  Камфанъ  былъ  промыть  затѣмъ  нѣсколько  разъ 
сначала  слабой  сѣрной  кислотой,  затѣмъ — купороснымъ  масломъ 
и  наконецъ  водой.  Послѣ  этого  онъ  плавился  очень  постоянно 
157° — 158°.  Изъ  680  гр.  гидразона  было  получено  190  гр.  чистаго 
камфана  (т.  е.  34°/0  теоріи). 

Нитросоединенія  С10Н17ГЧО2.  По  даннымъ  Коновалова  и 
Кикина,  камфанъ  не  реагируетъ,  съ  азотной  кислотой  уд.  в. 
1,075  даже  при  140°.  Въ  виду  этого,  чтобы  не  слишкомъ  подни-  I 
мать  температу  нагрѣванія,  авторы  немного  повысили  крѣпость 
азотной  кислоты  (до  уд.  в.  1,12).  Мы  предпочли  не  измѣнять 
обычной  концентраціи  кислоты  (уд.  в.  1,075)  и  были  вынуждены 
поэтому  нѣсколько  поднять  температуру  нагрѣва. 

Въ  каждую  трубку  было  взято  5  гр.  угловодорода  и  25  кб. 
см.  азотной  кислоты  уд.  в.  1,075.  Нагрѣваніе— 30  час.  до  145 — 150°. 
іЧерезъ  каждые  10  час.  трубки  вскрывались  для  выпуска  газовъ. 
|Давленіе  —  среднее.  Къ  продукту  реакціи  прибавлялся  затѣмъ 
іпетролейный  эфиръ;  нижній  слой  отдѣлялся,  а  верхній  подвер- 
гался обработкѣ  сначала  водной  щелочью  (1  ч.  КОН.  на  2  ч.  воды), 
а  затѣмъ  —  спиртовымъ  растворомъ  алкоголята.  Послѣ  обычной 
обработки  оба  раствора,  водный  и  водноспиртовый,  отдѣльно  на- 
сыщались углекислотой.  Получились  слѣдующіе  результаты: 

I.  Изъ  воднаго  раствора  выдѣлилось  въ  количествѣ  22  гр. 
нитросоединеніе,  а-н  и  т  р  о  к  а  м  ф  а  ы  ъ,  которое,  послѣ  перекри- 
сталлизаціи  изъ  метиловаго  спирта,  плавилось  128°  —  130°,  послѣ 
второй  кристаллизаціи  темп.  пл.  его  не  измѣнилась. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

I.  Навѣска  0,1506  гр.:  0,3629  гр.  С02  и  0,1247  гр.  Н20. 
И.  Навѣска  0,2404  гр.:  16,4  куб.  сант.  N  (20°,  757  мм.). 

С10Н17КО2.    Вычислено  %:    С  —  65,57;    Н  ~  9,29;  N 
Найдено       „      „  —  65,72:     „  —  9,27;  „ 


—  7,65. 

—  7,73. 

27* 


412 


С.  С.  Наметкинъ. 


По  своей  темп.  пл.  а-нитрокамфанъ  напоминаетъ  нитросоеди- 
неніе  Коновалова  и  Кикиной. 

П.  Изъ  водно-спиртоваго  раствора  выдѣлился  въ  количествѣ 
23  гр.  нитропродуктъ  съ  темп.  пл.  140°  — 145°.  Послѣ  нѣсколь- 
кихъ  кристаллизацій  изъ  метиловаго  спирта  получено  около  5  грм. 
вещества  съ  темп.  пл.  146°  —  147°.  Это  —  а'-нитрокамфанъ,. 
по  темп.  пл.  почти  совпадающій  съ  нитрокамфаномъ  (темп,  пл.. 
147° — 148°)  Форстера  *)  изъ  соотвѣтствующаго  бромнитро-соеди- 
ненія. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

I.  Навѣска  0,1429  гр.:  0,3608  гр.  С02  и  0,1239  гр.  Н20. 
II.       „       0,1598  гр.;  0,3851  гр.  С02  и  0,1360  гр.  НА 
Ш.       „        0,2570  гр.:  17,4  куб.  сант.  N  (20°,  741  мм.). 

С10Н1ѴТО2.    Вычислено  °/0:    С  —  65,57;    Н  —  9,29;    N  —  7,65. 

Найдено  I    „      „  —  65,95;    „  —  9,29;  — 
II  и  III   ,     ,  -  65,72;    „  —  9,52-    ,  -  7,53. 

Оба  нитрокамфана  представляютъ  изъ  себя  безцвѣтныя,  кам- 
фарообразныя  вещества,  не  летучія  при  обыкновенной  температурѣ,. 
съ  легкимъ  запахомъ  камфоры.  Оба  даютъ  реакцію  Либерманна,  а 
также  реакцію  В.  Мейера  только  на  вторичное  нитросоединеніе. 

Остатокъ  послѣ  отдѣленія  отъ  продукта  взаимодѣйствія  кам- 
фана  съ  азотной  кислотой  а'  -  нитрокамфана  состоитъ  главнымъ 
образомъ  изъ  не  вошедшаго  въ  реакцію  углеводорода.  Чтобы  рѣ- 
шить  вопросъ,  нѣтъ  ли  здѣсь  также  третичнаго  нитрокамфана  была 
сдѣлана  количественная  реакція  на  азотъ.  Результатъ  получился 
отрицательный. 

К  е  т  о  н  ъ,  С10Н16О.  Чтобы  опредѣлить  положеніе  нитрогруппы 
въ  нитрокамфанахъ,  мы  переводили  ихъ  въ  щелочной  растворъ  и 
окисляли  теоретическимъ  количествомъ  2%-го  хамелеона  при  0°. 
Кетонъ  отгоняли  водянымъ  паромъ  и  изучали  его  свойства.  Какъ 
и  въ  другихъ  аналоги чныхъ  случаяхъ,  методъ  оказался  чрезвы- 
чайно удобнымъ,  такъ  какъ,  благодаря  почти  теоретическимъ 
выходамъ  на  кетонъ  (80 — 85%  теоріи),  можно  было  работать  съ 
весьма  небольшими  количествами  нитросоединеній  (1  — -  2  грм.). 
Опыты  производились  какъ  съ  чистыми  нитрокамфанами,  такъ  и 
съ  промежуточными  кристаллическими  фракціями. 

Во  всѣхъ  случаяхъ  мы  получали  одинъ  и  тотъ  же  кетонъ 
состава  С10Н1бО  съ  темп.  пл.  177°  —  178°. 

*)  Ьигп.  СЬет.  8ос.,  77,  257  (1900). 
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Анализъ  его: 

Навѣска  0,1 35І  гр.:  0,3925  гр.  С02  и  0,1277  гр.  Н20. 

•    С10Н16О.     Вычислено  °/0:    С  —  78,88;    Н  —  10,60. 

Найдено  „     „  —  79,05;    „  —  10,56. 

Семикарбазонъ  этого  кетона,  приготовленный  по  Тиману  !), 
плавился  232°  —  233°  съ  разложеніемъ  и  не  измѣнилъ  этой  темп, 
плавленія  послѣ  трехъ  кристаллизацій  изъ  метиловаго  спирта. 

Въ  немъ  было  опредѣлено  содержаніе  азота  по  Дюма. 

Навѣска  0,1044  гр.:  18,6  куб.  сант.  (20°,  750  мм.). 

СпН19]\т80.     Вычислено  %:    N  —  20,09;    найдено  —  20,02. 

Въ  литературѣ  описаны  пока  только  оптически— дѣятельные 
семикарбазоны  а  и  Р-камфоры;  они  плавятся:  247° — 248°  для  пра- 
вой, а-камфоры  2)  и  237°-238°  для  лѣвой  р-камфоры  3).  Такъ  какъ 
нашъ  семикарбазонъ  (рацемическій)  не  подходить  ни  къ  одному 
изъ  этихъ  препаратовъ,  то  для  рѣшенія  вопроса  о  строеніи  на- 
шего кетона  мы  приготовили  изъ  него  по  указаніямъ  Форстера  4) 
оксимъ.  Послѣ  кристаллизаціи  изъ  лигроина  оксимъ  этотъ  пла- 
вился 117°—  118°.  Для  оксима  недѣятельной  камфоры  Форстеръ 
даетъ  темп.  пл.  118°,  оксимъ  же  р-камфоры  (дѣятельный)  пла- 
вится по  Бредту  102°-103°.  Такимъ  образомъ,  нѣтъ  никакого  со- 
мнѣнія,  что  кетонъ  нашъ  есть  недѣятельная  а-камфора  и  что 
слѣдовательно  нитрогруппа  въ  нашихъ  нитрокамфанахъ,  зани- 
шетъ  а-положеніе. 

Кислота  С10Н16О4.  Во  всѣхъ  трубкахъ  послѣ  взаимодѣйствія 
азотной  кислоты  съ  камфаномъ  нижній  слой  содержитъ  замѣтное 
количество  кристаллическаго  вещества,  легко  растворимаго  въ 
слабой  щелочи.  Перекристаллизованное  изъ  горячей  воды  вещество 
это  плавилось  198°-200°.  Очевидно,  это — недѣятельная  камфарная 
кислота,  что  и  было  подтверждено  ея  титрованіемъ: 

Титръ  ѣдкаго  натра  0,01009.  I.  Навѣска  0,5015  гр.;  И.  Навѣска  0,5123  гр. 
С10Н16О4.    Вычислено  куб.  сант.   I  —  19,9;    И  —  20,3. 

Найдено        „       „       I  —  20,0;    II  —  20,5. 

Изслѣдованіе  нитрокамфановъ  продолжается. 


V)  Вег.,  28,  2192  (1895).  Этотъ  авторъ  даетъ  для  семикарбазона  правой 
■  а-камфоры  темп.  пл.  236°  —  238°.  Ниже  мы  приводимъ  эту  константу  по  но- 
«ѣйшимъ  даннымъ  Бредта  и  Перкина. 

2  и  3)  «Іоигп.  ргакі.  СЬет..  89,  239  (1914). 
*)  Лоигп.  СЬет.  8ос,  71,  1048  (1897). 
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Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Московский  Высшихъ 
Женскихъ  Курсовъ. 

Изслѣдованіе  изъ  области  изокамфана. 

С.  С.  Наметкина  и  Л.  Н.  Абакумовской. 

Опытами  Н.  Д.  Зелинскаго  !)  и  П.  Липпа  2)  установлено,  что 
при  гидрогенизаціи  камфена  по  Сабатье  и  Сандерену  получается 
кристаллическій  углеводородъ  С10Н18,  предѣльнаго  характера  съ 
т.  пл.  60°— 61°  (или  нѣсколько  выше).  Позже  тотъ  же  углеводо- 
родъ былъ  полученъ  3)  В.  Ипатьевымъ  и  Н.  Матовымъ  изъ 
камфена  по  методу  В.  И.  Ипатьева,  а  также  совмѣстнымъ  дѣй- 
ствіемъ  катализаторовъ,  окиси  никкеля  и  глинозема,  на  борнеолъ. 
изоборнеолъ  и  камфору;  въ  этихъ  послѣднихъ  опытахъ  въ  ка- 
чествѣ  промежуточнаго  продукта  образовался,  конечно,  также 
камфенъ.  Наконецъ  все  тотъ  же  предѣльный  углеводородъ  по- 
лучается, какъ  показали  опыты  П.  Липпа,  4)  гидрогенизацией 
камфена  при  обыкновенной  температурѣ  въ  присутствіи  платино- 
вой черни  (методъ  С.  Фокина),  т.  е.  въ  условіяхъ,  исключающихъ 
всякую  вѣроятность  изомеризаціонныхъ  процессовъ.  Такимъ  обра- 
зомъ,  можно  считать  твердо  установленнымъ,  что  этотъ  углево- 
дородъ является  нормальнымъ,  не  изомеризованнымъ  продуктомъ 
гидрогенизаціи  камфена.  Землеръ  предложилъ  для  такого  угле- 
водорода наименованіе  изокамфанъ  5). 

Изъ  всѣхъ  вышеупомянутыхъ  изслѣдователей  только  П.  Липпъ 
ближе  изучилъ  химическія  свойства  изокамфана,  особенно  отно- 
шеніе  его  къ  окислителямъ.  Между  прочимъ  оказалось,  что  при 
дѣйствіи  на  изокамфанъ  азотной  кислоты  уд.  в.  1,4  при  обыкно- 
венномъ  давленіи  и   въ  запаянныхъ  трубкахъ  получаются  въ 


а)  Протоколъ  засѣданія  Р.  Ф.-Х.  О.,  13  мая  1904.  См.  Ж.  Р.  X.  О  ,  36, 
768  (1904). 

2)  ЬіеЬ.  Апп.,  382,  265. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1698  (1912).  Нѣсколько  болѣе  низкая  темп,  плавленія 
изокамфана  (55,  5°  —  57°),  полученнаго  В.  Ипатьевымъ  и  Н.  Матовымъ  изъ 
камфена,  объясняется,  конечно,  меньшей  чистотой  исходнаго  матеріала.  Тоже 
можно  сказать  о  препаратѣ  А.  Скита  и  В.  А.  Мейера.   Вег.,  45,  3583  (1912). 

4)  Ь.  с. 

Шегігспе  Оіе.  В.  II.  69. 
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общемъ  тѣ  же  продукты,  что  и  при  окисленіи  камфена.  Какъ  и 
слѣдовало  ожидать,  дѣйствіе  окислителя  направилось  въ  этихъ 
условіяхъ  на  боковую  (метильную)  группу. 

Намъ  казалось  небезынтереснымъ,  нѣсколько  видоизмѣнивъ  усло- 
вія  опытовъ  П.  Липпа,  подвергнуть  изокамфанъ  дѣйствію  не  крѣп- 
кой,  а  слабой  азотной  кислоты.  Какъ  показали  изслѣдованія  М.  И. 
Коновалова,  дѣйствіе  реагента  направляется  тогда  не  на  метильную 
группу,  а  на  группы  СН  и  СН2,  т.  е.  въ  данномъ  случаѣ  на 
углероды,  входящіе  въ  составъ  алвциклической  системы.  По  ана- 
логіи  съ  другими  моно-  и  бициклическими  углеводородами,  изслѣ- 
дованными  въ  этомъ  направленіи  въ  нашей  лабораторіи,  можно 
было  ожидать,  что  среди  продуктовъ  реакціи,  кромѣ  нитросоеди- 
неній,  окажется  также  соотвѣтствующая,  пока  еще  неизвѣстная, 
двуосновная  кислота,  из  окамфокамфарная  (И),  и  что  та- 
кимъ  образомъ  удастся  осуществить  разрывъ  бициклической  си- 
стемы изокамфана  (I)  безъ  глубокаго  ея  распада: 

СН-^   (5)        (4)  (3) 


сн/ 


3\ 

СН-  -СН2(?)  )С  СН  соон 


'  сн 

(7)  СН2  . 


I 

сн2 


I  I 

сн,  —  сн  СН-  СН2(оО  СН,  -  сн — сн  —  соон 

(6)        (1)  12) 

I  II 

Загадочная  природа  камфена  сказалась,  однако,  и  въ  этой 
реакціи.  Среди  нейтральныхъ  продуктовъ  ея  дѣйствительно  уда- 
лось обнаружить  вторичное  нитросоединеніе,  но  въ  кислотномъ 
слоѣ  при  осторожномъ  сгущеніи  его  на  водяной  банѣ  не  найдено 
было  и  слѣдовъ  соотвѣтствующей  двуосновной  кислоты.  Столь 
рѣзкое  отличіе  отъ  другихъ  алициклическихъ  углеводородовъ 
заставило  насъ  сначала  предположить,  что  дѣйствіе  азотной  ки- 
слоты направляется  здѣсь  не  въ  а  или  (3-положеніе,  а  на  мети- 
леновый  мостикъ,  и  что  полученное  нами  вторичное  нитросоеди- 
неніе  есть  7-нитроизокамфанъ.  Какъ  будетъ  видно  изъ  послѣ- 
дующаго  изложенія,  намъ  не  удалось  пока  выдѣлить  это  нитро- 
соединеніе  въ  индивидуальномъ  состояніи.  Подобно  тому,  какъ 
это  наблюдается,  при  камфанѣ  1),  здѣсь  также  получается  смѣсь, 
повидимому,  стереоизомерныхъ  нитросоединеній,  раздѣленіе  кото- 


М  См.  предыдущую  статью. 
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рыхъ  представляетъ  задачу,  довольно  трудную  и  нами  пока  еще 
не  разрѣшенную. 

Въ  цѣляхъ  ближайшаго  изученія  производныхъ  изокамфана 
и,  между  прочимъ,  полученныхъ  нами  нитросоединеній  предста- 
вляло большой  интересъ  перейти  отъ  нихъ  къ  соотвѣтствующему 
кетону.  Такой  переходъ  и  здѣсь  былъ  осуществленъ  нами — оки- 
сленіемъ  щелочного  раствора  нитросоединенія  хамелеономъ  при 
0°  Мы  получили  при  этомъ  два  кетона.  Оба  они  имѣютъ 
одинъ  и  тотъ  же  составъ  —  С1ѵ)Н160,  очень  схожіе  семикарбазоны, 
но  рѣзко  различаются  между  собой  по  температурѣ  плавлен ія: 
послѣ  переведенія  черезъ  семикарбазонъ  одинъ  кетонъ  плавился 
при  63° — 64°,  другой  же  при  91°— 92°.  Мы  имѣемъ  очевидно  и 
здѣсь  случай  стереоизомеріи,  легко  укладывающійся  въ  рамки 
общепринятыхъ  представлены  о  строеніи  изокамфана. 

Въ  виду  того,  чго  названіе  „изокамфора"  исторически  упро- 
чилось за  совершенно  другимъ  соединеніемъ,  мы  предлагаемъ  для 
кетоновъ,  которые  можно  вывести  изъ  изокамфана,  общее  названіе 
„изокамфон ъ". — Естественнымъ  выводомъ  изъ  вышеприве- 
деннаго  предположенія  о  строеніи  нашихъ  нитроизокамфановъ 
являлось  допущеніе,  что  полученное  нами  кетоны  суть  стерео- 
изомерные  7  и  7' — изокамфоны.  Ближайшее  изслѣдованіе  пока- 
зало, однако,  что  предаоложеніе  это  не  отвѣчаетъ  дѣйствитель- 
ности.  Оказалось,  что  при  окисленіи  нашихъ  кетоновъ  хамелео- 
намъ  количественно  получается  та  самая  двуосиовная  кислота, 
С10Н16О4,  изокамфокамфарная,  которой  мы  не  нашли  въ 
кислотномъ  слоѣ  при  дѣйствіи  слабой  азотной  кислоты  на  изо- 
камфанъ.  Этотъ  результатъ  возможенъ,  очевидно,  лишь  при 
условіи,  что  карбонильная  группа  въ  нашихъ  кетонахъ  находится 
въ  а  или  р  положеніи.  Для  окончательна  го  выбора  между  этими 
двумя  строеніями  пока  еще  не  хватаетъ  экспериментальныхъ 
данныхъ.  Однако,  по  аналогіи  съ  камфениланомъ  2),  имѣющимъ 
совершенно  такую  же  бициклическую  систему,  какъ  изокамфанъ, 
можно  съ  большой  долей  вѣроятія  предполагать,  что  и  въ  этомъ 
случаѣ  дѣйствіе  азотной  кислоты  направляется  въ  р  положеніе. 
Если  эта  аналогія  подтвердится,  то  полученнымъ  нами  стерео- 
изомернымъ  изокамфонамъ  (р  и  р')  слѣдуетъ  придать  такое  строеніе: 


а)  Ж.  Р.  X.  О  ,  45,  1420  (1913). 
2)  См.  слѣдующую  статью. 
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Естественно  возникаетъ  вопросъ:  если  дѣйствіе  азотной  ки- 
слоты на  изокамфонъ  направляется  на  углеродъ,  находящійся 
въ  р-положеніи,  то  почему  же  въ  кислотномъ  слоѣ  отъ  этой 
реакціи  не  обнаруживается  изокамфо-камфарной  кислоты?  Какъ 
сейчасъ  будетъ  показано,  дѣйствіе  азотной  кислоты  на  изокам- 
фанъ  осложняется  своеобразнымъ  вторичнымъ  процессомъ,  въ 
результатѣ  котораго  въ  кислотномъ  слоѣ  должна  оказаться 
сложная  смѣсь  продуктовъ  окисленія  не  только  изокамфона,  но 
и  камфена.  Возможно,  что  раздѣленіе  такой  смѣси  кристаллиза- 
цией встрѣчаетъ  извѣстныя  затрудненія. 

Изслѣдованія  М.  И.  Коновалова  показали,  что  при  нитрованіи 
углеводородовъ  слабой  азотной  кислотой  осебенно  легко  обра- 
зуются тамъ,  гдѣ  это  возможно,  третичныя  нитросоединенія.  За 
таковое  при  нитрованіи  изокамфана  нами  было  принято  сначала 
кристаллическое  вещество  съ  темп,  плавл.  64°,  нерастворимое  ни 
въ  водной,  ни  въ  спиртовой  щелочи. 

Оказалось,  однако,  что  составъ  его  отвѣчаетъ  формулѣ  С10Н1Г^О2, 
а  не  С10Н17Ж)2.  И  аналитическія  данныя  и  свойства  этого  ве- 
щества не  оставляли  сомнѣнія,  что  мы  имѣемъ  здѣсь  к  а  м  ф  е- 
нилнитритъ  Ягелки  *),  т.  е.  соединеніе,  которое,  какъ  пока- 
зали послѣднія  работы  П.  Липпа  2),  слѣдуетъ  разсматривать 
скорѣе,  какъ  ш-нитрокамфенъ.  Липпъ  констатировалъ 

н3с^ 

у  С  —  СН  —  СН2 

н*с  і  к  \ 

I    I  ■ 

Ж)2СН=С  —  сн  —  сн2 

между  прочимъ  образованіе  этого  вещества  при  взаимодѣйствіи 
изокамфана  также  съ  крѣпкой  азотной  кислотой. 

Столь  необычное  теченіе  этой  реакціи  заслуживаете  конечно, 


*)  Вег.,  32,  1498  (1899). 
2)  ЬіеЬ.  Апп.,  399,  211. 
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особаго  вниманія.  По  мнѣнію  Липпа  ее  можно  выразить  слѣдую- 

щей  схемой: 

>СН  —  СН3     >С(ОН)  -  СН3  ->  >С  =  СН2  -4  >С-СН2Ж>2  -->  >С  =  СН.Ж)2 

I 

N0 

Нельзя  дѣйствительно  не  согласиться,  что  въ  основу  истолко- 
ванія  этого  своеобразнаго  превращенія  должно  быть  положено 
необычайное  стремленіе  въ  данной  бициклической  системѣ  къ 
образованію  семициклической  двойной  связи.  Можно  только  воз- 
ражать противъ  предположенія,  что  въ  данномъ  случаѣ  промежу- 
точное образованіе  камфена  происходить  черезъ  третичный 
спиртъ.  Все,  что  извѣстно  намъ  о  дѣйствіи  азотной  кислоты  на 
углеводороды  предѣльнаго  характера,  заставляетъ  скорѣе  ожи- 
дать, что  въ  первую  фазу  здѣсь  происходить  образованіе  того 
третичнаго  нитросоединенія,  которое  мы  искали  и  не  нашли  въ 
продуктахъ  взаимодѣйствія  изокамфана  со  слабой  азотной  ки- 
слотой. 

Если  допустить,  что  въ  условіяхъ  своего  образованія  этотъ 
промежуточный  продуктъ  тотчасъ  же  отщепляетъ  элементы  азо- 
тистой кислоты  съ  образованіемъ  камфена,  странное,  на  первый 
взглядъ,  отсутствіе  третичнаго  нитросоединенія  въ  конечныхъ 
продуктахъ  нашей  реакціи  дѣлается  совершенно  понятнымъ. 

Опытная  часть. 

Углеводородъ  С10Н18.  Исходнымъ  матеріаломъ  для  ра- 
боты намъ  псслужилъ  недѣятельный  камфенъ  отъ  Шиммеля  съ 
темп,  плавл.  47°  —  49°.  При  медленномъ  пропусканіи  черезъ  не- 
сколько видоизмѣненный  аппаратъ  Сабатье  и  Сандерена,  при 
длинѣ  слоя  никкеля  въ  50  см.,  уже  съ  одного  раза  происхо- 
дить почти  полная  гидрогенизапія.  Для  очистки  отъ  слѣдовъ 
не  вошедшаго  въ  реакцію  камфена  углеводородъ  былъ  растворенъ 
въ  неболыномъ  количествѣ  легкаго  петролейнаго  эфира  и  под- 
вергнуть обработкѣ  купороснымъ  масломъ  до  тѣхъ  поръ,  пока 
сѣрная  кислота  не  стала  оставаться  совершенно  безцвѣтной. 
Промытый  и  высушенный  растворъ  изокамфана  быль  подвер- 
гнуть затѣмъ  фракціонировкѣ.  Въ  одномъ  изъ  опытовъ  изъ 
234  гр.  сырого  изокамфана  послѣ  первой  же  перегонки  съ  де- 
флегматоромъ  въ  три  шарика  получилось  205  гр.  углеводорода  съ 
темп.  кип.  165°  —  165°, 5  и  темп,  плавл.  59°  —  61°.  Углеводородъ 
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былъ  перекристаллизованъ  одинъ  разъ  изъ  метиловаго  спирта, 
при  чемъ  свойства  его  почти  не  измѣнились:  темп.  60  —  61е; 
темп.  кип.  165,5  —  165,7  (730  мм.). 

Вторичное  нитросоединеніе,  С10Ні 7Ж)2.  Обработка 
изокамфана  азотной  кислотой  производилась  въ  условіяхъ  М.  И. 
Коновалова.  'Въ  каждую  трубку  брали  по  8  гр.  углеводорода  и 
30  кб.  см.  азотной  кислоты  уд.  в.  1,075.  Нагрѣваніе — въ  первый 
день  —  6  час.  при  140°  —  145°;  при  вскрытіи  трубокъ  —  давленіе 
'очень  сильное.  Во  второй  день  —  нагрѣваніе  8  час.  при  той  же 
температурѣ;  давленіе  —  небольшое. 

Такъ  какъ  нейтральные  продукты  ^еакціи  получались  обык-  ч 
новенно  въ  кристаллическомъ  видѣ,  то  для  дальнѣйшей  обра- 
ботки приходилось  приливать  легкаго  петролейнаго  эфира.  Послѣ 
отдѣленія  кислоты  верхній  нейтральный  слой  подвергался  сна- 
чала повторной  обработкѣ  крѣпкимъ  растворомъ  ѣдкаго  кали 
(1:2)  при  энергичномъ  встряхиваніи.  Первыя  порціи  щелочи 
сразу  окрашиваются  въ  темно-бурый,  почти  черный  цвѣтъ;  по- 
слѣднія-въ  слабо-желтый.  Щелочной  растворъ  разбавленъ  въ 
2 — 3  раза  водой  и  насыщенъ  при  охлажденіи  углекислотой.  Вы- 
делившееся нитросоединеніе  извлечено  петролейнымъ  эфиромъ, 
послѣ  отгонки  котораго  остатокъ  перегнанъ  въ  вакуумѣ.  При 
первой  же  перегонкѣ  почти  все  перешло  при  147°  —  149°  (да- 
вленіе  (28  мм.);  при  второй  перегонкѣ  125°  — 126°  (давленіе 
15  мм.).  Вещество  легко  застываетъ  въ  пріемникѣ  и  предста- 
вляешь изъ  себя  желтоватую  кристаллическую  массу,  пропитан- 
ную масломъ,  съ  характернымъ  запахомъ  высокомолекулярныхъ 
вторичныхъ  нитросоединеній.  Отжатое  на  пористой  тарелочкѣ 
оно  начинаетъ  спекаться  при  44°  и  плавится  при  48  —  49°. 
Даетъ  рѣзкую  реакцію  Либерманна,  а  также  реакціи  В.  Мейера 
на  вторичное  нитросоединеніе. 

Анализъ  показалъ,  что  вещество  не  вполнѣ  чисто:  оно  содер- 
жишь, вѣроятно,  небольшую  примѣсь  кетона  1). 

I.  Навѣска  0,1585  гр.:  0,3887  гр.  С02,  0,1315  гр.  Н30. 
И.       „        0,1255  гр.:  7,9  куб.  сант.  N  (18°,  752  мм.). 

С10Н17Ж)2.     Вычислено  °/0:    С  —  65,57;    Н  —  9,29;    N  —  7,66 
Найдено       „      „  —  66,88;    „  —  9,28;    „  —  7,16. 

*)  Образованіе  кетона  при  перегонкѣ  нитросоединенія  въ  вакуумѣ  (даже 
при  10  —  12  мм.)  наблюдается  также  и  въ  другихъ  случаяхъ,  особенно  рѣзко 
при  фракціонировкѣ  одного  изъ  нитрофенхановъ. 

С.  Н. 
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К  е  т  о  н  ы  С10Н16О.  I.  р  -  Изокамфонъ.  При  выдѣленіи  вто- 
ричнаго  нитросоединенія  изъ  щелочнаго  раствора  углекислотой 
чрезвычайно  трудно  добиться,  чтобы  нитросоединеніе  выдѣлилось 
сполна.  Нѣкоторая  часть  его,  вѣроятно,  определенная  модифика- 
ція,  упорно  остается  въ  щелочномъ  растворѣ,  сколько  бы  вре- 
мени ни  продолжалось  пропусканіе  углекислоты.  Чтобы  избѣ- 
жать  потери  цѣннаго  вещества  мы,  послѣ  извлеченія  выдѣлив- 
шагося  нитросоединенія  петролейнымъ  эфиромъ,  переработали 
щелочный  растворъ  на  кетонъ.  Для  этого  мы  подвергали  его  дѣй- 
ствію  двухпроцентнаго  раствора  хамелеона  при  0°  до  появленія 
постоянной  окраски;  избытокъ  хамелеона  разрушали  несколь- 
кими каплями  раствора  хлористаго  марганца  и  отгоняли  кетонъ 
водянымъ  паромъ.  Получилось  около  8  гр.  сырого  кристалличе- 
скаго  вещества,  которое,  будучи  отжато  на  пористой  тарелочкѣ, 
плавилось  не  ясно,  около  84°  —  88°.  Для  очистки  оно  было  обра- 
ботано на  холоду  смѣсыо  солянокислаго  семикарбазида  и  уксус- 
иокислаго  калія.  Послѣ  прибавления  небольшого  количества  чи- 
стаго  карбинола  начиналось  медленное  выдѣленіе  семикарбазона, 
который,  будучи  перекристаллизованъ  изъ  метиловаго  спирта, 
плавился  196°  — 198°. 

Дѣйствіемъ  крѣпкой  сѣрной  кислоты  (1  ч.  купороснаго  масла 
на  2  ч.  воды)  изъ  этого  семикарбазона  было  получено  около 
4  гр.  кристаллическаго  вещества,  анализъ  котораго  отвѣчалъ  фор- 
мулѣ  С10Н1вО. 

Анализъ: 

Навѣска  0,1736  гр.:  0.501 1  гр.  С02,  0,1651  гр.  Н20. 

С10Н16О.    Вычислено  %:    С  —  78,88;    Н  —  10,60. 

Найдено        „      „  —  78,72;    „  —  10,64. 

Въ  чистомъ  видѣ  р  -  изокамфонъ  представляетъ  изъ  себя 
мягкую  кристаллическую  массу  съ  темп,  плав,  въ  широкомъ  ка- 
пиллярѣ  91°— 92°. 

Чтобы  убѣдиться  въ  постоянствѣ  свойствъ  этого  новаго  ке- 
тона,  онъ  былъ  еще  разъ  переведенъ  черезъ  семикарбазонъ; 
послѣдній  послѣ  кристалл изаціи  изъ  метиловаго  спирта  плавился 
196° — 197°.  Полученный  изъ  него  кетонъ  имѣлъ  ту  же  точку 
плавленія  (9  Г— 92°).  Онъ  образуется  такимъ  образомъ  на  счетъ 
той  модификаціи  нитроизокамфона,  которая  не  выдѣляется  угле- 
кислотой изъ  щелочнаго  раствора. 

П.  Р 1  -  Изокамфонъ.  Другой  изомерный  кетонъ  былъ  полу- 
чек ь  нами  тѣмъ  же  способомъ  изъ  вышеописаннаго  нитросоеди- 
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ненія,  перегнаннаго  въ  вакуумѣ  и  не  отжатаго.  9  гр.  этого  ве- 
щества было  обработано  крѣпкимъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  (1:2). 
При  взбалтываніи  —  полное  раствореніе.  Послѣ  разбавленія  водой, 
въ  виду  появленія  мути,  растворъ  былъ  обработанъ  петролейнымъ 
эфиромъ,  а  затѣмъ,  какъ  и  въ  предыдущемъ  случаѣ,  двухпро- 
центнымъ  хамелеономъ.  Отгонкой  съ  водяными  паромъ  получено 
около  5  гр.  сырого  кетона,  который  былъ  растворенъ  въ  эфирѣ 
и  высушенъ  хлористымъ  кальціемъ.  Послѣ  удаленія  эфира  оста- 
токъ  перегнанъ  изъ  колбочки  Вюрца.  Весь  кетонъ  въ  количествѣ 
3,5  гр.  перешелъ  при  217°  —  218°  (757  мм.);  въ  пріемникѣ  онъ 
застылъ  въ  мягкую  кристаллическую  массу,  которая  плавилась 
56°  —  61°  и  имѣлъ  составъ,  отвѣчающій  формулѣ  С10Н16О. 
А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,1954  гр.:  0,565  гр.  С02,  0,1816  гр.  Н20. 

С10Н16О.    Вычислено   °/0:    С  —  78,88;    Н  —  10,60. 

Найдено        „      я  —  78,86;    „  —  10,40. 

Семикарбазонъ  изъ  этого  кетона  получается  нѣсколько  легче 
и  быстрѣе,  чѣмъ  изъ  [3-изокамфона.  Послѣ  первой  кристалли- 
заціи  изъ  метиловаго  спирта  этотъ  семикарбазонъ  плавился  около 
193°,  послѣ  второй  кристаллизаціи  —  при  195°;  послѣ  третьей  — 
темп.  плав,  его  не  измѣнилась.  Кетонъ,  полученный  изъ  этого 
трижды  перекристаллизованнаго  семикарбазона  плавился  рѣзко 
при  63°— 64°.  Онъ  образуется,  такимъ  образомъ,  изъ  той  модифи- 
каціи  нщтроизокамфона,  которая  сравнительно  легче  выдѣляется 
углекислотой  изъ  щелочнаго  раствора.  Оба  кетона  чрезвычайно 
летучи  и  обладаютъ  весьма  пріятнымъ  запахомъ,  до  нѣкоторой 
степени  напоминающимъ  камфору. 

Изок  амфо-кам  фарная  (1,  2,  2  -  тр  и  м  е  ти  л  -  ц  и  к  л  о- 
пентанъ-3,5-дикарбоновая)  кислота,  С10Н16О4.  1  гр. 
смѣси  изокамфановъ  подвергнутъ  дѣйствію  2%  щелочнаго  хаме- 
леона (2,  1  гр.  Мп04К  и  1  гр.  КОН).  При  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ  незамѣтно  никакой  реакціи.  Смѣсь  была  нагрѣта  до  70° 
и  подвергнута  трехчасовому  встряхиванію.  Выпало  значительное 
количество  перекиси  марганца,  но  запахъ  кетона  чувствовался 
еще  совершенно  ясно.  Смѣсь  еще  разъ  была  нагрѣта  до 
той  же  температуры  и  снова  встряхивалась  въ  теченіе  4  часовъ. 
Запахъ  кетона  послѣ  этого  почти  совершенно  исчезъ,  и  жидкость 
оказалась  лишь  слабо  окрашенной.  Не  вошедшій  въ  реакцію  хаме- 
леонъ  былъ  раскисленъ,  перекись  марганца  отфильтрована,  филь- 
гратъ  сгущенъ  на  водяной  банѣ  и  подкисленъ  сѣрной  кислотой. 
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Тотчасъ  же  выпалъ  обильный  мелкокристаллическій  осадокъ 
кислоты,  легко  растворившійся  въ  эфирѣ.  Послѣ  отгона  раство- 
рителя кислота  была  перекристаллизована  одинъ  разъ  изъ  горя- 
чей воды.  Послѣ  этого  она  при  нагрѣваніи  въ  капиллярѣ  начи- 
нала спекаться  при  176°  и  плавилась  при  178  —  180°.  Кислота 

1 

была  прежде  всего  оттитрована  растворомъ  -^-  н.  ШОН,  при- 

чемъ  титръ  щелочи  устанавливался  по  навѣскѣ  чистой  камфар- 
ной кислоты. 

На  0,1  гр.  камфарной  кислоты  пошло  20,2  куб.  сант.  КаОН. 
На  0,1  гр.  изокамфо-камфар.  кисл.  пошло  20,1  куб.  сант.  КаОН. 

А  н  а  л  и  з  ъ  серебряной  соли  изокамфо-камфарной  кислоты: 
I.  Навѣска  0,1062  гр.;  получено  0,0548  гр.  А§\ 
II.       „        0,2498  гр.;        „        0,1293  гр.  А§. 

С10Н14О4А&>.    Вычислено  °/0:     А§-  —  52,13. 

Найдено       „    I    „    —  51,60. 

II    „   —  51,76. 

Анализъ  кислоты  сожженіемъ: 
Навѣска  0,1179  гр.:  0,2591  гр.  С02,  0,0848  гр.  Н20. 

С10Н16О4.     Вычислено  °/0:    С  —  59,96;    Н  —  8,06. 

Найдено        „      „  —  59,94;    „  —  8,05. 

Такимъ  образомъ,  несомнѣнно  мы  имѣемъ  здѣсь  новый  изо- 
меръ  камфарной  кислоты,  вѣроятыо,  въ  видѣ  смѣси  цвс-и  транс- 
модификацій.  Этимъ  обстоятельствомъ,  очевидно,  и  объясняется 
нѣкоторая  неясность  ея  температуры  плавленія. 

Изокамфо-камфарная  кислота  (недѣятельная)  нерастворима 
въ  петролейномъ  эфирѣ  и  весьма  мало  —  въ  бензолѣ  и  хлоро- 
формѣ.  Легко  растворяется  въ  простомъ  эфирѣ  и  довольно  хорошо 
въ  горячей  водѣ.  При  18°  растворимость  въ  100  куб.  сант.  воды 
равна  0,58  гр.  При  быстромъ  охлажденіи  горячаго  воднаго  ра- 
створа изокамфо-камфарная  кислота  кристаллизуется  въ  мелкихъ 
аггрегатахъ.  При  медленномъ  испареніи  холоднаго  воднаго  ра- 
створа выдѣяются  хорошо  образованные  кристаллы,  по  внѣшнему 
виду  напоминающіе  ромбоэдры. 

В.  В.  Карандѣевъ  любезно  взялъ  на  себя  трудъ  ближе  изслѣ- 
довать  кристаллическую  форму  изокамфо-камфарной  кислоты. 
Согласно  измѣренію  угловъ  кристаллы  ея  относятся  къ  голоэдріи 
моноклинической  системы  (л2с,  тг).  Плоскость  оптическихъ  осей 
совпадаетъ  съ  гранью  {010}.  Приблизительная  величина  кристал- 
лографическихъ  константъ  а :  Ь :  с  =  1,53  :  1  : 1,93  ;  р  =  112°. 
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По  своимъ  качественнымъ  реакціямъ  изокамфо- камфарная 
кислота  очень  напоминаетъ  камфарную.  Сравнительные  опыты 
производились  съ  одинаковыми  растворами  натровыхъ  солей  обѣихъ 
кислотъ  (камфарная  к.  отъ  Кальбаума)  двухъ  кон- 
центрацій:  Ѵ5о  н.  и  Ѵ250 

Оказалось,  что 'щелочныя  и  щелочноземельны  я 
соли,  а  также  соли  магнія  и  окиси  ртути  обѣихъ 
кислотъ  легко  растворимы  въ  водѣ. 

Соли  закиси  марганца  обѣихъ  кислотъ  на 
холоду  также  хорошо  растворимы  въ  водѣ;  однако 
растворимость  ихъ,  особенно  для  изокамфо-кам- 
фарной  кислоты,  сильно  понижается  при  на- 
грѣваніи. 

Соли  окиси  хрома  и  желѣза,  свинцовыя  и  мѣдныи  соли  обѣ- 
ихъ  кислотъ  трудно  растворимы  въ  водѣ  (конц.  н)- 

Серебряная  соль  изокамфо-камфарной  кислоты  также  мало 
растворима  въ  водѣ,  особенно  по  сравненію  съ  серебряной  солью 
кислоты  камфарной,  растворимой  въ  водѣ  значительно  лучше. 

Наоборотъ,  цинковая  соль  изокамфо-камфарной  кислоты  на 
холоду  растворима  въ  водѣ  значительно  лучше  цинковой  соли 
камфарной  кислоты.  Однако,  растворимость  изокамфо-камфарно- 
кислаго  (но  не  камфарнокислаго)  цинка  замѣтно  уменьшается  съ 
повышеніемъ  температуры  раствора. 

Камфенилнитритъ  (со-нитрокамфенъ)  С10Н15.КО2. 
Послѣ  обработки  сначала  водной,  а  подъ  конецъ  спиртовой 
щелочью  нейтральнаго  продукта  реакціи  изокамфана  съ  азотной 
кислотой  остатокъ  былъ  подвергнутъ  фракціонировкѣ  при  обык- 
новенномъ  давленіи.  Сначала  отошелъ  петролейный  эфиръ,  затѣмъ 
изокамфанъ.  Когда  температура  поднялась  до  171°,  появились 
окислы  азота  и  перегонка  продолжалась  въ  вакуумѣ  при  40  мм. 
Первая  фракція]  отогналась  до  100°.  При  дѣйствіи  хамелеона 
она  частью  окислилась  и  дала  изокамфо-камфарную  кислоту; 
очевидно,  она  состояла  изъ  кетона  и  углеводорода.  Затѣмъ  тем- 
пература стала  быстро  подниматься.  Главная  часть  (11  гр.)  перешла 
теперь  при  157° — 163°  и  въ  пріемникѣ  застыла.  Перекристал- 
лизованое  изъ  горячаго  метиловаго  спирта  вещество  это  плавилось 
рѣзко  при  63°,5  —  64°;  послѣ  второй  кристаализаціи  темп,  плавле- 
і  нія  не  измѣнилась.  Составъ  вещества  хорошо  подходитъ  къ  фор- 
мулѣ  камфенилнитрита  Ягелки  С10Н15І\тО2  (со-нитрокамфенъ  Липпа). 
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А  н  а  л  и  з  ъ: 

I.  Навѣска  0,1821  гр.:  0,4457  гр.  СО,,  0,1385  гр.  Н20. 
П.        „       0,1780  гр.:  0,4339  гр.  С02,  0,1358  гр.  Н20. 

III.  і       0,1740  гр:  12,3  куб.  сант.  N  (24°,  753  мм.). 

IV.  я       0,1882  гр:  13  куб.  сант.  N  (23°,  752  мм.). 

С10Н17]ЯО2.    Вычислено  °/0:           С  —  65,57;  Н  —  9,29;  N  —  7,66 

С10Н15Ш2.          „          і,             „  —  66,24;  „  -  8,35;  „  -  7,75 

Найдено       я    I  и  III  ,  —  66,75;  „  —  8,51;  я  —  7,81 

II  и  IV  ,  —  66,48;  „  —  8,54;  я  —  7,66. 

Подобно  преоаратамъ  камфенилнитрита,  описаннымъ  въ  лите- 
ратурѣ,  наше  вещество  даже  въ  чистомъ  видѣ  имѣетъ  желтоватый 
оттѣнокъ  и  при  слабомъ  нагрѣваніи  съ  крѣпкой  кислотой  окра- 
шиваетъ  растворъ  въ  вишнево-красный  цвѣтъ.  —  Согласно  ука- 
заніямъ  Ягелки,  2  гр.  вещества  [нагрѣвались  въ  теченіе  трехъ 
часовъ  съ  алкогольнымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  (2,5  гр.  КОН  и 
5  гр.  спирта).  Изъ  продукта  реакціи  выдѣленъ  кетонъ  съ  темп, 
кипѣнія  193° — 194°  (согг.)  и  темп.  плав,  около  35°.  Семикарбазонъ 
его  плавился  224° — 225°.  Несомнѣнно,  это-камфенилонъ,  образо- 
ваніе  котораго  въ  данныхъ  условіяхъ  такжё  характерно  для  кам- 
фенилнитрита. 

Кислотный  слой.  При  осторожномъ  выпариваніи  на  во- 
дяной банѣ  кислотнаго  слоя  отъ  реакціи  изокамфана  со  слабой 
азотной  кислотой  жидкость  все  болѣе  и  болѣе  густѣетъ.  Однако, 
ни  охлажденіе,  ни  продолжительное  стояніе  надъ  сѣрной  кисло- 
той отдѣльныхъ  пробъ  этой  жидкости  не  вызывало  въ  ней  появ- 
ленія  кристалловъ.  Въ  концѣ  концовъ  получается  густая  темно - 
желтая  масса,  которыя  не  закристаллизовывается  даже  при  стояніи 
въ  теченіе  нѣсколькихъ  мѣсяцевъ,  —  картина,  вполнѣ  аналогичная 
той,  которую  наблюдалъ  П.  Липпъ  при  изслѣдованіи  нелетучихъ 
продуктовъ  окисленія  изокамфана  крѣпкой  азотной  кислотой. 

Изслѣдованіе  продолжается. 


Москва. 
21  декабря  1914  г. 
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Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Московскихъ  Высшихъ 
Женскихъ  Курсовъ. 

Камфениланъ  и  его  производный. 

С.  С.  Наметкина  и  А.  М.  Хухриковой. 

Полученіе  и  изслѣдованіе  камфенилана,  какъ  ближайшаго 
гомолога  изокамфана  и  фенхана,  представляетъ,  конечно,  большой 
интересъ.  Какъ  объектъ  для  нашихъ  работъ  камфениланъ  казался 
особенно  интереснымъ,  такъ  какъ,  въ  отличіе  отъ  камфана,  здѣсь 
приходится  имѣть  дѣло  съ  различными  пятичленными  циклами, 
каждый  изъ  которыхъ  содержитъ  при  этомъ  группу  СН2.  Съ 
разрѣшенія  Н.  М.  Кижнера  мы  приготовили  по  его  методу  изъ 
соотвѣтствующаго  кетона,  камфенилона  (I),  этотъ  новый  бицикли- 
ческій  углеводородъ  (И),  и  изучили  его  отношеніе  къ  слабой 
азотной  кислотѣ  въ  запаянныхъ  трубкахъ. 


СН, 


СНЯ 


ч 


сн, 


СО 


СН  -  СН, 

I 

СН2 

I 

-СН  -  СН, 


(4)  (3) 
СН  —  СН2  ф) 


сн, 


(6)  сн, 


сн2 

I 

сн 
(1) 


СН2  (а)  (2) 


Общая  картина  этой  реакціи  уже  достаточно  выяснена  въ 
предыдущихъ  статьяхъ.  Главными  продуктами  ея  и  здѣсь  оказа- 
лись вторичное  нитросоединеніе  и  кетонъ,  изъ  кислотнаго  же  слоя 
нами  выдѣлена  двуосновная  кислота  состава  С9Н1404.  Принимая 
для  камфенилана  вышеприведенную  формулу  (II),  легко  видѣть, 
что  при  окисленіи  этого  углеводорода  можетъ  образоваться  только 
одна  кислота  такого  состава.  Кислоту  эту  —  новый  изомеръ  апо- 
камфарной  кислоты  —  можно  назвать  кислотой  апофенхокам- 
фарной1).  Она  должна  имѣть  строеніе  1,1-диметил-циклопентан- 
2,4-дикарбоновой  кислоты: 


*)  Мы  называемъ  фенхокамфарной  кислотой  1,3,3-триметил-цикло- 
пентанъ-1,4-дикарбоновую  кислоту,  которую  получилъ  впервые  Валлахъ 
(ІлеЬ.  Апп..  362,  196)  окисленіемъ  изофенхона  и  которую  затѣмъ  подробно 
изслѣдовали  Асканъ  (ІлеЪ.  Апп.,  387,  1)  и  Санделинъ  (ІлеЪ.  Апп.,  396,  285). 
Всѣ  указанные  авторы  [называютъ  эту  кислоту  изофенхокамфарной.  При- 
ставка „изо"  кажется  однако  мнѣ  совершенно  излишней,  такъ  какъ  кислота 
эта,  какъ  показали  наши  еще  не  опубликованные  опыты,  получается  также 
при  дѣйствіи  азотной  кислоты  на  углеводородъ  фенханъ.  С.  Н. 

химич.  общ.  хьѵн,  2.  23 
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СНЯ 


СН/ 


СН. 


СН  -  СООН. 

I 

сн2 

I 

СН  —  СООН. 


ш. 


Образованіе  апофенхокамфарной  кислоты  при  дѣйствій  азот- 
ной кислоты  на  камфениланъ  до  извѣстной  степени  предрѣшаетъ 
вопросъ  о  строеніи  другихъ  продуктовъ  этой  реакціи:  нитросоеди- 
ненія  и  кетона.  Очевидно,  это  должны  быть  ос  или  {3  производный' 
камфенилана,  нар. 


СН3, 


СН, 


IV 


СН 


сн, 


сн- 

і 

сн2 
I 

СН- 


сн 


V.  СН; 


со 


сн9 


СН  —  со 


СН, 


СН  —  СНс 


ос-изокамфенилонъ 


(З-изокамфенилонъ. 


Окончательное  рѣшеніе  вопроса,  въ  какое  мѣсто  (а  или  р) 
направляется  въ  данномъ  случаѣ  дѣйствіе  азотной  кислоты,  можетъ 
быть  достигнуто  сравненіемъ  полученнаго  нами  кетона  съ  изо- 
камфенилономъ  Комппа  и  Хинтикка  х).  Названные  авторы,  исходя 
изъ  камфенилона/осуществили  цѣль  превращеній,  вполнѣ  анало- 
гичную той,  которая  привела  Бертрама  и  Хелле  2)  отъ  фенхона 
(VI)  къ  изофенхону  (VII): 


СН, 


VI  СН, 


СН 

I 

сн2 

I 


СНз 

СН2  (?)  )с 
-*    VII  ОД/ 


СН 


сн2 


СО  С(СН8)      СН2  (а) 


сн2  | 
I 

СН2  —  С(СН3)  —  СО 


По  аналогіи  съ  этимъ  переходомъ  мы,  вмѣстѣ  съ  Комппа  и 
Хинтикка,  имѣемъ  полное  основаніе  принять,  что  въ  ихъ  изокам- 
фенилоыѣ,  карбонильная  группа  занимаетъ  также  а-положеніе, 
т.  е.  что  кетонъ  ихъ  есть  а-изокамфенилонъ. 

Что  касается  нашего  кетона,  то  отличіе  его  отъ  а-изокам- 
фенилона  несомнѣнно.  Оно  явствуетъ  изъ  слѣдующаго  сопоста- 
вленія  темп,  плавленія  этихъ  кетоновъ  и  ихъ  семикарбазоновъ: 


М  ІлеЪ.  Апп.,  387,  293  (1912). 

2)  Зоиѵп.  ргакі.  СЬещ.,  61,  293  (1900). 
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Нашъкетонъ  Кетонъ  К.  и  X. 

темп.  пл.  63°  —  65°  темп.  пл.  55°  —57° 

С  е  м  и  к  а  р  б  а  я  о  н  ы: 
темп.  пл.  192°  — 193°;  темп.  пл.  225°  — 226°. 

Такимъ  образомъ,  если  кетонъ  Комппа  и  Хинтикка  имѣетъ 
вышеуказанное  строеніе,  то  полученный  нами  новый  изомеръ 
камфенилона  есть  (3-й зокамфенилонъ,  и  соотвѣтственно  вто- 
ричное нитросоединеніе  есть  р-н  и  тр  о  к  а  м  ф  ен  и  ланъ. 

Оба  эти  соединенія  являются,  какъ  уже  было  указано, 
главными  продуктами  взаимодѣйствія  камфенилана  со  слабой 
азотной  кислотой.  Для  полноты  описанія  мы  должны  упомянуть 
еще  объ  одномъ  направленіи  этой  реакціи,  которое  приводитъ 
обратно  къ  камфенилону  и  соотвѣтствующему  нитросоединенію 
(6-нитрокамфенилану).  Не  оказывая  существеннаго  вліянія  на 
выдѣленіе  въ  чистомъ  видѣ  главныхъ  продуктовъ,  это  побочное 
направленіе  реакціи  все  же  представляетъ  большой  интересъ. 
Оно  иоказываетъ,  что  оріентировка  нитрогруппы,  вступающей 
въ  молекулу  бициклическаго  углеводорода,  происходить  одно- 
временно и  независимо  въ  обоихъ  циклахъ  данной  системы. 

Опытная  часть. 

Исходнымъ  продуктомъ  для  нашей  работы  послу жилъ  камфе- 
нилонъ,  полученный  согласно  указаніямъ  Комппа  и  Хинтикка  *) 
изъ  недѣятельнаго  камфена  отъ  Шиммеля.  При  фракціонировкѣ 
съ  дефлегматоромъ  главная  часть  кетона  кипѣла  192° —  194°  (согг) 
и  застыла  въ  кристаллическую  массу  съ  темп.  плав.  85° — 36°. 

Гидразонъ  камфенилона,  С9Ни:ТОН2,  легко  полу- 
чается при  нагрѣваніи  этого  кетона  съ  гидразингидратомъ  въ 
запаянныхъ  трубкахъ.  На  каждые  50  гр.  камфенилона  было 
взято  по  35  гр.  гидразингидрата.  Нагрѣваніе  —  10  часовъ  до 
510°.  Кристаллическій  продуктъ  реакціи  былъ  затѣмъ  растворенъ 
въ  эфирѣ,  высушенъ  сплавленнымъ  поташемъ  и  послѣ  отгонки 
эфира  подвергнуть  фракціонировкѣ  въ  вакуумѣ.  Весь  гидразонъ 
перешелъ  при  119°  —  120°  (давленіе  17  мм.)  и  закристаллизовался 
въ  пріемникѣ.  При  перегонкѣ  его  при  обыкновенномъ  давленіи 
сначала  гонится  мутная  жидкость  съ  запахомъ  неочищеннаго 
керосина,  нацѣло  растворяющаяся  въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ 
съ  темно-оранжевымъ  цвѣтомъ.  Затѣмъ  перегонка  устанавливается 

М  Ь.  с. 
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и  почти  все  переходитъ  при  236°  —  238°  (давленіе  753  мм.)- 
Отжатый  на  морозѣ  гидразонъ  плавится  29°  —  31°.  Изъ  365  гр. 
камфенилона  получено  315  гр.  гидразона.  Въ  немъ  было  опредѣ- 
лено  содержаніе  азота  по  Дюма: 

Навѣска  0,1557  гр.:  25,4  куб.  сант.  N  (21°,  741  мм.). 

С9Н14:ШН2.    Вычислено  °/0  N  —  18,4 
Найдено       „    „  —  18,02. 

Азинъ  камфенилона,  С9Н14  :  N  —  N  :  С9Н14,  въ  неболь- 
шомъ  количествѣ  остается  въ  перегонной  колбѣ  послѣ  фракціо- 
нировки  сырого  гидразона.  Это  —  кристаллическое  вещество,  не- 
растворимое въ  водѣ,  легко  растворимое  въ  эфирѣ  и  бензолѣ,  а 
при  нагрѣваніи — также  въ  метиловомъ  и  этиловомъ  спиртѣ;  трудно 
растворимо  въ  петролейномъ  эфирѣ.  Азинъ  легко  очищается 
перекристаллизаціей  изъ  этиловаго  спирта  и  въ  чистомъ  видѣ 
плавится  при  148,5°.  При  медленномъ  испареніи  бензоловаго  ра- 
створа азинъ  кристаллизуется  въ  крупныхъ  безцвѣтныхъ  приз- 
махъ.  При  слабомъ  нагрѣваніи  съ  10%  соляной  кислотой  онъ 
легко  переходитъ  въ  растворъ,  распадаясь  при  этомъ  на  кетонъ 
и  гидразингидратъ.  Анализъ  азина; 

Навѣска  0,1311  гр.:  0,3820  гр.  С02,  0,1218  гр.  Н20. 

0,1348  гр.:  12?9  куб.  сант.  N  (20°,  734  мм.). 

С18Н28]Я2.    Вычислено   °/0:    С  —  79,41;    Н  —  10,29:    N  —  10,5. 

Найдено        „      „  —  79,50;    „  —  10,39;    „  —  10,3. 

Камфениланъ,  6.  Разложеніе  гидразона  по  методу 
Кижнера  протекаетъ  въ  серебряной  колбѣ  чрезвычайно  легко. 
На  50  гр.  гидразона  мы  брали  2  гр.  ѣдкаго  кали  и  нѣсколько 
платинированныхъ  кусочкрвъ  глиняной  тарелочки.  При  нагрѣва- 
ніи  не  свыше  150°  (термометръ  въ  дефлегматорѣ),  углеводородъ 
со  слѣдами  гидразона  легко  отгонялся.  Онъ  былъ  обработанъ 
сначала  слабой  соляной  кислотой,  затѣмъ  крѣпкой  сѣрной,  на- 
конеігъ,  промытъ  водой  и  высушенъ  хлористымъ  кальціемъ.  При 
перегонкѣ  съ  дефлегматоромъ  углеводородъ  кипѣлъ  очень  по- 
стоянно при  142°, 5  (давленіе  753  мм.)  и  застылъ  въ  пріемникѣ  въ 
безцвѣтную  кристаллическую  массу,  которая  плавилась  при  15° — 
16°.  Изъ  315  гр.  гидразона  получено  180  гр.  чистаго  камфени- 
лана  (т.  е.  70%  теоріи).  Углеводородъ  обладаетъ  слабымъ  кам- 
фарнымъ  запахомъ  и  замѣтно  не  реагируетъ  съ  хамелеономъ  и 
дымящейся  азотной  кислотой  (1,5)  какъ  на  холоду,  такъ  и  при 
нагрѣваніи.  Его  физическія  свойства: 
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с]    =  0,8547;         —  1,4555.   (Вѣсъ  вещества  при  20°  =  1,0227;  вѣсъ 
4 

«оды  при  4°  =  1,1966).  Молекулярное  лучепреломленіе  С9Н16.  Вычислено 
31В  =  39,36;    Найдено  —  39,40. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Г.  Навѣска  0,1396  гр.:  0,4479  гр.  С02,  0,1613  гр.  Н20. 
II.       „        0,1535  гр.:  0,4912  гр.  С02,  0,1778  гр.  Н20. 

С9Н]6.    Вычислено     °/0:  С  —  87,1;     Н  —  12,90 
Найдено      I    „     „  —  87,52;    ,  —  12,93 
В:  ,     ,  —  87,25;    я  -  12,96. 

Нитрокамфениланы,  С9Н15N02.  Нитрованіе  камфенилана 
производилось  при  140° — 145°.  Въ  каждую  трубку  брали  10  куб. 
сайт,  углеводорода  и  30  куб.  сант.  азотной  кислоты  уд.  в.  1,075. 
Нагрѣвали  два  дня  по  8  час,  съ  перерывомъ  для  выпуска  га- 
зовъ;  оба  раза  давленіе — довольно  сильное.  Слои  замѣтно  окра- 
сились въ  желтый  цвѣтъ,  а  на  днѣ  трубокъ  появились  кристаллы 
апофенхокамфарной  кислоты.  Верхній  слой  изъ  18  трубокъ  былъ 
промыть  водой,  высушенъ  хлористымъ  кальціемъ  и  подвергнутъ 
фракціонировкѣ  въ  вакуумѣ.  При  78°  (давл.  92  мм.)  невошедшій 
въ  реакцію  углеводородъ  отогнался  въ  количествѣ  74  гр.  Оста- 
токъ  (69  гр.)  былъ  обработанъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  (1  :  2). 
при  чемъ  не  растворилось  всего  8  гр.  Изъ  щелочнаго  раствора 
лослѣ  обычной  обработки  выдѣлилось  жидкое  нитросоединеніе 
(і);  оно  было  извлечено  эфиромъ  и  при  изслѣдованіи  оказалось 
Р  -  нитрокамфениланомъ.  Затѣмъ  щелочной  растворъ  былъ  снова 
лоставленъ  подъ  углекислоту.  Черезъ  день  выдѣлилось  немного 
кристаллическаго  нитропродукта  (2),  послѣ  отдѣленія  котораго 
щелочной  растворъ  былъ  переработанъ  хамелеономъ  на  кетонъ. 

1)  ,3-Нитрокамфениланъ.  Все  жидкое  нитросоединеніе 
еъ  количествѣ  22  гр.  при  первой  же  перегонкѣ  перешло  нацѣло 
въ  одномъ  градусѣ.  Средняя  часть  съ  темп.  кип.  124,5°  —  125° 
(давл.  20  мм.)  при  продолжительномъ  стояніи  въ  эксикаторѣ  за- 
кристаллизовалась. Ея  темп.  пл.  18°  —  20°. 

20 

Що  =  1,4835;     а     =  1,0770. 

4 

(Вѣсъ  вещества  при  20°  =  1,2887;    вѣсъ  воды  при  4°  =  1,1966). 
Молекул,  лучепрел.  С9Н15М02.  Выч.  МК  =  44,99;  найд.  МК  =  44,85. 

Анализъ  нитросоединенія  сожженіемъ  съ  окисью  мѣди  далъ 
■вполнѣ  удовлетворительные  результаты  для  азота  и  водорода, 
углерода  же  упорно  получалось  на  0,5°/п  —  1%  больше.  Только 


430 


С.  С.  Наметкинъ  и  А.  М.  Хухрикова. 


опредѣлеыіе  углерода  мокрымъ  путемъ  по  Мессингеру  (III)  окон- 
чательно подтвердило,  что  составъ  вещества  отвѣчаетъ  формулѣ 

С9Н15Ш2. 

I.  Навѣска  0,1402  гр.:  0,3321  гр.  С02,  0,1138  гр.  Н20. 
II.       „        0,1430  гр.:  0,3378  гр.  С02,  0,1149  гр.  Н20. 
Ш.       „        0,1657  гр.:  0,3886  гр.  С02. 
IV.       я        0,1443  гр.:  10,6  куб.  сант.  N  (22°,  759  мм.). 

С9Н15ГЮ2.    Вычислено  %:     С  —  63,91;  Н  —  8,94;  N  —  8,28. 

Найдено       „     I  „  —  64,6  ;  „   —  9,08;  — 

II  „  -  64,42;  „  —  8,99;  - 

III  и  IV  я  -  63,96;  -  я  -  8,27. 

Нитросоединеніе  давало  реакцію  Либерманна,  а  также  реакцію- 
В.  Мейера  только  на  вторичное  нитросоединеніе.  О  степени  его 
индивидуальности  можно  судить  по  свойствамъ  полученнаго  изъ 
него  кетона. 

2)  6-Нитрокамфени ланъ.  а)  Выпавшее  въ  количествѣ 
3  гр.  изъ  щелочнаго  раствора  кристаллическое  нитросоединеніе, 
дважды  перекристаллизованное  изъ  воднаго  спирта,  плавилось 
89°  —  91°.  Въ  немъ  было  опредѣлено  содержаніе  азота  по  Дюмаі 

Навѣска  0,1476  гр.:  И  куб.  сант.  N  (21°,  759  мм.). 

С9Н15Ш2.    Вычислено  °/0  N  —  8,28;    Найдено  —  8,43. 

Этотъ  нитрокамфениланъ  былъ  принятъ  сначала  за  стерео- 
изомеръ  перваго.  Однако,  при  окисленіи  его  щелочнаго  раствора 
хамелеономъ  получился  совершенно  иной  кетонъ  (темп.  пл.  35°  — 
36°),  семикарбазонъ  котораго  плавился  216°  —  218°.  Смѣсь  этого 
семикарбазона  съ  семикарбазономъ  чистаго  недѣятельнаго  камфе- 
нилона  (темп.  пл.  224°  —  225°)  плавилась  216°  —  220°.  Очевидно, 
кетонъ,  полученный  изъ  нитросоединенія,  есть  не  вполнѣ  чистый 
камфенилонъ,  и  соотвѣтственно  нитропродуктъ — 6-нитрокамфени- 
ланъ  съ  небольшой  примѣсью  (3-нитрокамфенилана. 

Ь)  Присутствіе  6-нитрокамфенилана  было  обнаружено  также- 
въ  той  части  жидкаго  нитросоединенія,  которое  не  растворялось 
въ  водной  щелочи  (ср.  выше).  При  перегонкѣ  ея  въ  вакуумѣ 
сначала  отгонялся  остатокъ  углеводорода,  затѣмъ  кетонъ.  Нако- 
нецъ,  температура  поднялась  до  120°  —  122°  при  18  мм.,  и,  такъ 
какъ  вещество  стало  застывать  въ  форштоссѣ,  перегонку  приш- 
лось прекратить.  Нитросоединеніе  плавилось  въ  широкихъ  пре- 
дѣлахъ  (15°  —  30°)  и  нацѣло  растворилось  въ  спиртовомъ  ра- 
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створѣ  алкоголята.  Растворъ  былъ  разбавленъ  водой,  спиртъ 
отогнанъ  въ  вакуумѣ  и  остатокъ  обработанъ  хамелеономъ  при 
0°  до  постоянной  розовой  окраски.  Выдѣленный  отсюда  кетонъ 
кипѣлъ  192° — 193°  (давл.  745  мм.)  и  плавился  при  36°  —  37°,  а 
его  семикарбазонъ  послѣ  трехъ  перекристаллизацій  —  при  224°  — 
225е;  также  плавилась  и  смѣсь  этого  семикарбазона  съ  семикар- 
базономъ  чистаго  камфенилона. 

Такимъ  образомъ,  образованіе  6-нитрокамфенилана  при  дѣй- 
ствіи  азотной  кислоты  на  камфениланъ  несомнѣнно.  Выдѣленіе 
его  въ  индивидуальномъ  видѣ  должно  составить  одну  изъ  задачъ 
дальнѣйшаго  изслѣдованія. 

р-К  а  м  ф  е  н  и  л  а  м  и  н  ъ,  СдН^ІЧН^.  Оловомъ  и  соляной  кисло- 
той р-нитрокамфениланъ  почти  количественно  возстановляется 
въ  аминъ.  Послѣ  соотвѣтствующей  переработки  аминъ  былъ 
дважды  перегнанъ  надъ  металлическимъ  натріемъ.  Темп.  кип.  его 
189° — 189°,5  (давл.  760  мм.).  При  охлажденіи  аминъ  застываетъ 
въ  кристаллическую  массу,  которая  плавится  10°  —  14°. 

<1*°  =  0,9278;    щ0  =  1,4822. 

4 

(Вѣсъ  вещества  при  20°  =  1,1102;    вѣсъ  воды  при  4°  =  1,1966). 
Мол.  лучепр.  СЭН]5Ш2.    Вычисл.  ЖЕ  =  42,81;    найд.  ЖЕ  =  42,70. 
А  н  а  л  и  з  ъ: 

I.  Навѣска  0,1194  гр.:  0,3412  гр.  С02,  0,1336  гр.  Н20. 
П.       „        0,1626  гр.:  14,8  куб.  сайт.  N  (24°,  754  мм.). 

С9Н15Ш,.    Вычислено  °/0:    С  —  77,70;    Н  -  12,33;    N  —  10,08. 

Найдено        „     „  —  77,94;    „  —  12,52;    ,  —  10,07. 

Бензоильное  производное  этого  амина  не  имѣло  постоянной 
точки  плавленія.  Послѣ  первой  кристаллизадіи  изъ  75%-го  ме- 
тиловаго  спирта  оно  плавилось  при  133" — 136°,  послѣ  второй  кри- 
сталлизаціи  —  при  138° — 140°,  послѣ  третьей  —  при  141° — 143°. 

Опредѣленіе  азота  по  Дюма: 

Навѣска  0,2862  гр.:  14,2  куб.  сант.  N  (19°,  761  мм.). 

СэН15Ш.СОС6Н5.    Вычислено  °/0  N  —  5,77;    найдено  —  5,69. 

Такимъ  образомъ,  описанный  аминъ  не  представляетъ  изъ 
себя  индивидуальнаго  вещества;  да  это  и  понятно,  такъ  какъ. 
независимо  отъ  индивидуальности  вторичнаго  нитросоединенія, 
при  его  возстановленіи  тамъ,  гдѣ  это  возможно,  должна  образо- 
ваться смѣсь  стереоизомерныхъ  аминовъ. 

[і-К  амфенилонъ, .  С9Н140.   Переходъ   къ  этому  кетону 
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былъ  неоднократно  осуществленъ  нами  окисленіемъ  воднаго  ра- 
створа калійной  соли  нитрокамфенилана  Въ  зависимости  отъ 
размѣровъ  примѣси  камфенилона,  температура  плавленія  кетона 
нѣсколько  колеблется.  Такъ  напр.  дѣйствіемъ  хамелеона  при  0° 
на  щелочный  растворъ,  оставшійся  послѣ  выдѣленія  углекислотой 
вторичнаго  нитросоед.,  получается  кетонъ,  который,  будучи  ото- 
гнанъ  водянымъ  паромъ  и  отжать  на  пористой  тарелочкѣ,  пла- 
вился 59° — 61°.  При  746  мм.  онъ  кипѣлъ  очень  постоянно  при 
196°,1  — 196°,5.  Съ  нѣсколько  болѣе  высокой  температурой  плавл. 
(63° — 65°)  получается  кетонъ  при  окисленіи  щелочнаго  раствора 
чистаго  р-нитрокамфенилана  (темп.  пл.  18° — 20°). 

Анализъ  кетона: 

Навѣска  0,1338  гр.:  0,3846  гр.  С02,  0,1233  гр.  Н20. 

С9Н140.    Вычислено  %:    С  —  78,18;    Н  —  10,24. 

Найдено       „      „  -  78,39;    „  —  10,31. 

р-Изокамфенелонъ  очень  летучъ  и  обладаетъ  слабымъ  запа- 
хомъ,  нѣсколько  напоминающимъ  запахъ  камфоры,  особенно  при 
сильномъ  вдыханіи.  Онъ  легко  растворимъ  во  всѣхъ  органиче- 
скихъ  растворителяхъ,   а  также  замѣтно  растворяется  въ  водѣ. 

Семикарбазонъ  этого  кетона  легко  получается,  если  къ  воз- 
можно крѣпкому  раствору  свободнаго  семикарбазида  прибавить 
растворъ  кетона  въ  метиловомъ  спиртѣ,  нѣсколько  капель  уксус- 
ной кислоты  и  столько  чистаго  карбинола,  чтобы  получилась  одно- 
родная среда.  Семикарбазонъ  выдѣляется  въ  видѣ  крупинокъ; 
перекристаллизованный  изъ  метиловаго  спирта  онъ  плавится 
192° — 193°.  Въ  метиловомъ  спиртѣ  растворяется  довольно  хорошо. 

Анализъ  семикарбазона: 

I.  Навѣска  0,1322  гр.:  0,3002  гр.  С02,  0,1027  гр.  Н20. 
II.        „       0,0593  гр.:  11,6  куб.  сант.  N  (21°,  747  мм.). 

С10Н17К3О.    Вычислено  °/0   С  —  61,48;    Н  —  8,89;    N  —  21,53. 

Найдено       „     „  —  61,93;    „  —  8,69;    „  —  21,73. 

Дѣйствіемъ  на  семикарбазонъ  разбавленной  сѣрной  кислоты 
(1:2)  р-изокамфенилонъ  былъ  полученъ  обратно.  Кетонъ  плавился 
при  прежней  температурѣ,  (63° — 65°). 

р-Изокамфенилонъ  легко  окисляется  въ  присутствіи  щелочи 
4%-ымъ  хамелеономъ.  На  1,4  гр.  кетона  взято  3,2  гр.  КМп04, 
около   1  гр.  КОН  и  75  куб.  сант.  воды.   Смѣсь  нагрѣта  до 
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60° — 70°;  при  постоянномъ  встряхиваніи  приблизительно  черезъ 
часъ  реакція  закончилась.  Перекись  марганца  была  отфильтро- 
вана, фильтратъ  сгущенъ  и  подкисленъ  сѣрной  кислотой.  Тот- 
часъ  же  почти  въ  теоретическихъ  выходахъ  выдѣлилась  апофен- 
хокамфарная  кислота. 

Всѣ  эти  данныя  показываютъ,  что  выше  описанный  ,3-изо- 
камфенилонъ  представляетъ  изъ  себя  вполнѣ  индивидуальное  со- 
единеніе.  Столь  опредѣленнаго  вывода  нельзя,  однако,  сдѣлать 
относительно  нитросоединенія,  изъ  котораго  этотъ  кетонъ  былъ 
полученъ.  Возможно,  что  [З-нитрокамфениланъ,  кромѣ  опредѣ- 
ленной  стереоизомерной  модификаціи  этого  нитросоед.,  содержитъ 
нѣкоторую  примѣсь  и  другого  стереоизомера. 

Гораздо  менѣе  чистый  кетонъ  получается  при  раздѣленіи 
нейтральныхъ  продуктовъ  взаимодѣйствія  камфенилана  съ  азот- 
ной кислотой.  Тщательно  отфракціонированный  отъ  примѣсей 
кетонъ  этотъ  кипѣлъ  196° — 197°  (давл.  733  мм.)  и  плавился  уже 
при  44°.  Очевидно  онъ  содержитъ  значительную  примѣсь  кам- 
фенилона  отличающагося,  какъ  извѣстно,  большою  стойкостью 
1  по  отношенію  къ  окислителямъ. 

Апофенхокамфарная  (1,1-д и м етилциклопентан- 
2,4-дикарбоновая)  кислота  С9Н1404.  Кислота  эта  была 
получена  нами  также  при  сгущеніи  на  водяной  банѣ  кисло  гнаго 
слоя  отъ  нитрованія  камфенилона.  Перекристаллизованная  изъ 
воды,  она  плавилась  при  144,5° — 145°. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,1414  гр.:  0,3016  гр.  С02;  0,0965  гр.  Н20. 

С9Н1404.    Вычислено  °/0:   С  —  58,06;    Н  —  7,52. 

Найдено       „      „  —  58,17;    „  —  7,63. 

Кислота  была  оттитрована  растворомъ  н.  КаОН. 

Титръ  ШОН  0,001932.  Навѣска  0,1232  гр. 

С9Н1404.    Вычислено  куб.  сант.  —  29,63. 

Найдено        „       „     —  29,75. 

По  своимъ  свойствамъ  апофенхокамфарная  кислота  очень  на- 
поминаетъ  свой  ближайшій  щгашій  гомологъ,  изокамфокамфарную 
кислоту  Кислота  не  растворима  въ  петролейномъ  эфирѣ,  трудно 
растворима  въ  бензолѣ  и  хлороформѣ;  хорошо  растворяется  въ 
простомъ  эфирѣ  и  горячей  водѣ.  Растворимость  ея  въ  холодной 


1)  См.  предыдущую  статью. 
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водѣ  нѣсколько  больше  растворимости  изокамфокамфарной  кис- 
лоты: при  19°  100  куб.  сан.  насыщеннаго  раствора  содержать 
0,72  гр.  кислоты.  При  медленномъ  испареніи  воднаго  раствора 
выпадаютъ  кристаллы,  по  виду  напоминающіе  ромбоэдры.  Пред- 
варительное измѣреніе,  произведенное  О.  М.  Лебедевой,  заста- 
вляетъ   отнести   ихъ    къ    голоэдріи    моноклинической  системы. 

(X*    С,'  К). 

Качественный  реакціи  на  растворимость  въ  водѣ  различныхъ 
солей  анофенхокамфарной  кислоты  были  сдѣланы  съ  растворами 
ея  натровой  соли  двухъ  концентрацій:  У25  н.(0,4%)  и  4/юн-(4%)- 

Щелочныя  и  щелочноземельный  соли,  а  также  соли  магнія, 
марганца  и  окиси  ртути  нашей  кислоты  оказались  легко  раство- 
римы въ  водѣ. 

Соли  окиси  желѣза  и  хрома,  а  также  серебряный  и  мѣдныя — 
трудно  растворимыми. 

Свинцовая  соль  замѣтно  растворима,  особенно  въ  горячей  водѣ. 

Цинковая  соль,  подобно  цинковой  соли  изокамфокамфарной 
кислоты,  оказалась  и  здѣсь  ыаиболѣе  характерной.  На  холоду 
даже  въ  4%"(шъ  растворѣ  натровой  соли  нашей  кислоты  сѣрно- 
кислый  цинкъ  не  даетъ  никакого  осадка.  При  нагрѣваніи  же, 
даже  при  разведеніи  въ  10  разъ,  образуется  мелкокристаллическій 
осадокъ,  который  по  мѣрѣ  остыванія  смѣси  постепенно  перехо- 
дить обратно  въ  растворъ. 

Москва. 
21  декабря  1914  г. 


По  поводу  одной  гипотезы  о  состояніи  солей  въ  растворѣ. 

(Къ  статьѣ  А.  Я.  Богородскаго). 

А.   Н.   С  А  X  А  Н  О  В  А. 

Нѣкоторыми  изслѣдователями  была  высказана  гипотеза,  что 
извѣстныя  уклоненія  солей  отъ  законовъ  Вантъ  -  Гоффа  могутъ 
быть  объяснены  какъ  слѣдствіе  гидролиза  солей  подъ  вліяніемъ 
воды.  Такіе  взгляды  были  развиваемы  нѣкоторыми  французскими 
химиками  и  въ  самое  послѣднее  время  на  страницахъ  этого  жур- 
нала проф.  Богородскимъ. 

Тотъ  варіантъ  разсматриваемой  гипотезы,  который  предла- 
гаем проф.  Богородскій,  сводится  къ  слѣдующему.  Подъ  дѣй- 
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ствіемъ  воды  соль  МК  гидролизуется  на  основаніе  въ  соединеніи 
съ  водою — М(ОН)и.  (Н20)х  и  кислоту,  также  соединенную  съ  нѣ- 
которымъ  количествомъ  молекулъ  воды, — КНп(НО)у.  Часть  такихъ 
комплексовъ  соединяется  между  собою,  такъ  что  устанавливается 
нѣкоторое  химическое  равновѣсіе  между  „диссоціированными"  и 
„недиссоціированными"  молекулами.  Такъ  какъ  при  такомъ  про- 
цессѣ  одна  молекула  гидролизующейся  соли  даетъ  двѣ  молекулы, 
то  очевидно,  что  осмотическое  давленіе,  депрессія  и  т.  д.  такихъ 
растворовъ  будутъ  больше,  чѣмъ  можно  было  бы  ожидать,  при- 
нимая при  вычисленіяхъ  молекулы  соли  недиссоціированными. 

Такимъ  образомъ,  разсматриваемый  взглядъ  на  состояніе  солей 
въ  растворѣ  является  принципіально  другимъ,  чѣмъ  тотъ,  кото- 
рый даетъ  современная  теорія  іоновъ,  и  было  бы  нелишнимъ  под- 
вергнуть испытанію,  насколько  эта  гипотеза  находится  въ  соот- 
вѣтствіи  съ  тѣми  фактами,  объяснить  которые  она  была  призвана. 

Поэтому  я  оставлю  въ  сторонѣ  вопросъ  о  томъ,  что  гипо- 
теза эта  ничего  не  даетъ  ни  электрохиміи,  какъ  водныхъ,  такъ 
и  неводныхъ  растворовъ,  ни  химіи  расплавленныхъ  и  кристалли- 
ческихъ  солей,  ни  теоріи  металлической  проводимости,  ни  теоріи 
іонизированныхъ  газовъ,  хотя  всякая  новая  гипотеза,  конечно, 
должна  охватывать  никакъ  не  меныпій  кругъ  явленій,  чѣмъ  тотъ. 
который  уже  вошелъ  въ  рамки  существующей  теоріи. 

Итакъ,  я  ограничусь  только  тѣми  явленіями,  которыя  связаны 
съ  коэффиціентомъ  г  Вантъ  -  Гоффа,  т.  е.  съ  отклоненіями  отъ 
законовъ,  управляющихъ  растворами. 

И  въ  этой  области  разсматриваемая  гипотеза  съ  первыхъ  же 
шаговъ  наталкивается  на  непреодолимый  противорѣчія  съ  опы- 
томъ. 

Если  вода  при  раствореніи  солей  дѣйствуетъ  гидролизующимъ 
образомъ,  то  естественно  слѣдуетъ  ожидать,  что  соли  сильныхъ 
кислотъ  и  сильныхъ  основаній  будутъ  разложены  въ  меньшей 
стенени,  чѣмъ  соли  сильныхъ  кислотъ  и  слабыхъ  основаній  (или 
слабыхъ  кислотъ  и  сильныхъ  основаній)  и  еще  въ  меньшей,  чѣмъ 
соли,  у  которыхъ  какъ  основаніе,  такъ  и  кислота  слабы.  Поэтому 
съ  точки  зрѣнія  разсматриваемой  гипотезы,  коэффиціентъ  г  дол- 
женъ  быть  наибольшимъ  у  солей  слабыхъ  основаній  и  слабыхъ 
кислотъ  и  наименьшимъ  у  солей,  образованныхъ  сильными  осно- 
ваніями  и  сильными  кислотами.  Можно  не  прибавлять,  что  этотъ 
выводъ  находится  въ  полно мъ  противорѣчіи  съ  опытомъ. 
.  Дальше  названная  гипотеза  послѣдовательно  приводитъ  къ 
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выводу,  что  отклоненія  отъ  законовъ  Вантъ-Гоффа  должны  на- 
блюдаться только  у  солей,  что  основанія  и  кислоты,  какъ  веще- 
ства, неспособный  быть  гидролизованными,  должны  имѣть  коэф- 
фиціентъ  г  равнымъ  единидѣ.  Но  такъ  какъ  въ  этомъ  отношеніи 
кислоты  и  щелочи  ничѣмъ  не  отличаются  отъ  солей,  то  послѣ- 
дователи  разсматриваемой  гипотезы  должны  ввести  новыя  произ- 
вольный допущенія. 

Именно  Розенштиль  допускаетъ,  что  кислоты  и  щелочи  мо- 
гутъ  также  быть  гидролизованными,  какъ  и  соли,  —  допущеніе, 
очевидно  сдѣланное  совершенно  асі  пос.  Другіе,  къ  числу  кото- 
рыхъ,  повидимому,  относится  и  проф.  Богородскій,  предполагаютъ, 
что  кислоты  и  щелочи  производясь  разложеніе  полимеризован- 
ныхъ  частицъ  воды  на  простыя,  которыя  и  производить  увели- 
ченіе  осмотическаго  давленія,  депрессіи  и  т.  д.  1).  Предположеніе 
это,  очевидно,  также  сдѣлано  асі  Ьос  и  тѣмъ  болѣе  странно,  что, 
допустивъ  его,  слѣдуетъ  также  допустить  деполимеризацію  воды 
и  подъ  вліяніемъ  растворенныхъ  солей.  Относительно  этого  по- 
слѣдняго  вопроса  мы  находимъ  въ  статьѣ  проф.  Богородскаго 
только  слѣдующія  строки:  ,,при  раствореніи  солей  свободныхъ 
деполимеризованныхъ  частицъ  воды  можетъ  и  не  быть".  (?) 

Основываясь  на  нѣкоторыхъ  допущеніяхъ,  проф.  Богородскій 
дѣлаетъ  попытку  вычислять  коэффвціенты  і  на  основаніи  термо- 
химическихъ  данныхъ.  Именно,  по  проф.  Богородскому,  степень 
диссоціадіи,  т.  е.  степень  разложенныхъ  гидролитическихъ  моле- 
кулъ  —  а 


гдѣ  ()  есть  теплота  образованія,  #  —  теплота  нейтрализаціи  соли. 
Отсюда,  конечно,  легко  вычислить  коэффиціенты  г,  которые,  напр., 
для  бинарныхъ  электролитовъ  равны  -г  — ) —  і . 

На  стр.  1732  мы  находимъ  сопоставленіе  коэффиціентовъ  г, 
вычисленныхъ  по  способу  проф.  Богородскаго  и  полученныхъ 
кріоскопически.  Согласіе  между  тѣми  и  другими,  какъ  находитъ 
проф.  Богородскій,  весьма  хорошее,  и  отсюда  выводъ,  что  изло- 
женная выше  гипотеза  подтверждается  экспериментально. 

Не  входя  въ  оцѣнку  правильности  написаннаго  выше  соотно- 

х)  Слѣдуетъ  отмѣтить,  однако,  что  вопросъ  о  вліяніи  деполимеризаціи 
воды  на  температуру  замерзанія  разрѣшается  не  такъ  просто,  какъ  кажется 
съ  перваго  взгляда.  Ср.  Ноепеп.  2еіІ.  рііуз.  Спет.,  82,  695  (1913);  83.  51? 
(1913):  Вгау.  ІЬісІ.,  80,  251  —  378  (1912);  8аскиг.  ІЬісЗ.,  80,  254  —  380  (1912). 
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шенія,  нетрудно  показать,  что  согласіе  опыта  (кріоскопіи)  и  ги- 
потезы чисто  фиктивное. 

Прежде  всего  въ  таблицѣ  коэффиціенты  г  даны  безъ  указанія 
тѣхъ  разведеній,  къ  которымъ  они  относятся,  а  вѣдь  извѣстно, 
насколько  сильно  эти  коэффиціенты  измѣняются  въ  зависимости 
отъ  разведенія.  Поэтому  значенія  коффиціентовъ  і  въ  таблицѣ 
ироф.  Богородскаго  носятъ  случайный  характеръ. 

Правда,  въ  началѣ  статьи  проф.  Богородскій  ссылается  на 
кріоскопическія  изслѣдованія  Хрущева  и  Понсо,  а  по  даннымъ 
перваго  изъ  этихъ  авторовъ  коэффиціенты  г  для  хлористыхъ 
калія  и  натрія  отъ  разведенія  не  зависятъ.  И  очень  странно  то 
обстоятельство,  что  авторъ  сослался  на  весьма  сомнительный 
данныя  именно  только  двухъ  этихъ  изслѣдователей,  находящіяся 
въ  полномъ  противорѣчіи  (особенно  это  касается  данныхъ  Хру- 
щова,  въ  меньшей  степени  Понсо)  съ  данными  цѣлаго  ряда  дру- 
гихъ  изслѣдователей,  а  именно:  Вильдермана  *),  Лоомиса  2)7 
Рауля  3),  Абегга  4),  Хаусрата  5),  Бильца  6),  Ричардса  7),  Уокера 
и  Робертсона  8),  Уашберна  9),  Джонса  и  его  школы  10)  п). 

Однако,  даже,  ограничиваясь  вмѣстѣ  съ  проф.  Богородскимъ 
данными  Хрущова  и  Понсо,  все  -  таки,  какъ  общее  правило  (за 
исключеніемъ  КаСІ  и  КС1  по  Хрущову)  мы  имѣемъ  значительную 
зависимость  коэффиціентовъ  г  отъ  разведенія,  такъ  что,  повторяю, 
данныя  для  этихъ  коэффиціентовъ  въ  таблицѣ  проф.  Богород- 
скаго болѣе  или  менѣе  случайны.  Поэтому,  если  можно  говорить 
о  согласіи  этихъ  данныхъ  съ  вычисленными  термохимически,  то 

*)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  19,  233  (1896). 

2)  \Ѵіеа.  Апп.,  57,  495  (1896). 

3)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  27,  617  (1898). 
*)  2еіі  рЬуз.  СЬет.,  20,  207  (1896). 

5)  Бгисі.  Апп.,  9,  522  (1902). 

6)  2еіі.  рЬуз.  СЬет,  40,  185  (1902). 

7)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  44,  563  (1903). 

8)  Ргос.  8ос.  ЕйіпЪ.,  24  (4),  363  (1902). 

а)  Зотп.  Атег.  Ьет.  8ос,  33,  1686  (1911). 
10)  Нусігаіез  іп  Адиеоиз  ёоіиііопз.  \ѴазЬіп^іоп.  1907. 

и)  Насколько  сомнительны  данныя  Хрущова  показываетъ  хотя  бы  слѣ- 
дующее.  Коэффиціентъ  і,  по  даннымъ  Хрущова,  для  КС1  и  ^СІ  не  зависитъ 
і  отъ  разведенія,  для  КВг  съ  разведеніемъ  уменьшается  и  для  К2804  быстро 
увеличивается.  Случайность  полученныхъ  результатовъ  не  подлежитъ  ника- 
кому сомнѣнію  тѣмъ  болѣе,  что  данныя  всѣхъ  другихъ  изслѣдователей 
вполнѣ  согласны  между  собою,  по  крайней  мѣрѣ  относительно  направленія 
измѣненій  г  съ  разведеніемъ. 
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только  въ  томъ  смыслѣ,  что  порядокъ  тѣхъ  и  другихъ  величинъ 
для  многихъ  солей  одинъ  и  тотъ  же.  Теперь  я  покажу,  что  такое 
совпаденіе  совершенно  случайно  и  имѣетъ  мѣсто  только  въ  нѣ- 
которыхъ  частныхъ  случаяхъ. 

Согласно  проф.  Богородскому  мы  имѣемъ: 


Если  принять  во  вниманіе:  1)  что  теплоты  образованія,  напр., 
хлористыхъ  щелочныхъ  металловъ  въ  водномъ  растворѣ  близки 
между  собою  (для  КС1  —  1012^,  ШС!  —  964  и  ЬіСІ  —  1022), 
2)  что  теплоты  нейтрализаціи  много  меньше,  чѣмъ  теплоты  обра- 
зованія  (для  щелочей  и  НС1 — 137  К),  то  слѣдуетъ  ожидать  при 
этомъ  второмъ  условіи,  что  значенія  і,  вычисленныя  по  выше  на- 
писанной формулѣ  будутъ  мало  отличаться  отъ  2,  какъ  и  было 
вычислено  проф.  Богородскимъ  (1,86  для  КС1,  ШС1,  ЬіСІ).  Но 
къ  такому  же  результату  мы  придемъ  и  въ  томъ  случаѣ,  если 
произвольно  предположимъ,  что,  напр.,  теплота  нейтрализаціи 
равна  не  137  К,  а  68  или  274,  т.  е.  вдвое  меньше  или  вдвое 
больше.  Въ  первомъ  предположены  мы  найдемъ  „термохимически" 
коэффиціенты  г  для  этихъ  трехъ  солей  равными  1,93,  а  во  вто- 
ромъ—  1,71.  Такимъ  образомъ  и  при  этихъ  предположеніяхъ 
получается  также  фиктивное  согласіе  опыта  и  гипотезы,  такъ 
какъ  коэффиціентъ  г  для  бинарныхъ  сильно  диссоціированныхъ 
солей  равны  1,75 — 1,95  при  среднихъ  разведеніяхъ  въ  зависи- 
мости отъ  степени  послѣдняго. 

Съ  точки  зрѣнія  равенства  проф.  Богородскаго  слѣдуетъ 
ожидать,  что  наиболѣе  экзотермическія  соли  щелочныхъ  метал- 
ловъ должны  обладать  и  наиболыпимъ  значеніемъ  коэффициента 

г,  т.  е.  что,  напр.,  г  для  К2804  >  КС1  >  КВг  >  КД  и  т.  д.  (ср 
табл.).  Опытъ,  какъ  въ  водныхъ,  такъ  и  въ  неводныхъ  раство-* 
рахъ,  неизмѣныо  показываетъ  обратное. 

Однако,  если  для  солей  щелочныхъ  (и  щелочноземельныхъ) 
металловъ  наблюдается  по  указанной  причинѣ  случайное  совпа- 
дете порядка  этихъ  величинъ,  то  для  большей  части  другихъ 
солей  кріоскопическія  значенія  коэффиціентовъ  г  даже  по  своему 
порядку  будутъ  сильно  отличаться  отъ  „термохимическихъ". 
Легко  понять,  что  такое  расхожденіе  будетъ:  1)  когда  теплоты 
образованія  сравнительно  велики  и  коэффициенты  г  (кріоскопи- 
ческіе  и  по  эл-сти)  сравнительно  малы  и  2)  когда  теплоты  обра- 
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зоваыія  малы  и  степени  диссоціаціи  значительны.  Въ  качествѣ 
примѣровъ  первой  категоріи  возьмемъ  М^804,  2п804,  М804  и 
ЩС\2  и  какъ  примѣръ  другой  категоріи  —  №8СК: 

^  Коэфф.  г  кріоскоп.  или       Термохи  мически  по 

по  эл-сти.  проф.  Богородскому. 


МВ804    1,5" — .13  х)"*)  1,90 

2п804    1,5  —  1,3  1,91 

№804    1,5  —  1,3  1,90 

%С12   1.0  1,62 

]Ча8СЯ   1,95  —  1,80  1,65 


Другими  словами  для  такихъ  солей,  какъ  и  слѣдуетъ  ожи- 
дать, нѣтъ  уже  даже  качественнаго  случайнаго  совпаденія  опыта 
и  гипотезы. 

Такимъ  образомъ,  критическое  разсмотрѣніе  гипотезы  „гидро- 
литической диссоціаціи"  и  въ  частности  того  ея  варіанта,  который 
былъ  сдѣланъ  проф.  Богородскимъ,  приводитъ  къ  заключенію, 
что  эта  гипотеза  находится  въ  непримиримомъ  противорѣчіи  съ 
элементарными  фактами. 

Одесса. 
Январь  1915  г. 


Изъ  физико-химической  лабораторіи  Рижскаго  Политехническаго 

Института. 

Періодъ  индукціи  и  пассивность  цинка. 

М.  Центнершвера  и  Юл.  Друккера. 

1.  Химическая  индукція. 

Бунзенъ  и  Роско  слѣдующимъ  образомъ  описываютъ  въ 
своемъ  классическомъ  произведены  „РпоіоспетізсЪе  ІМегзисІіип- 
^еп"  явленіе  индукціи  Процессъ,  вслѣдствіе  котораго  умень- 
шается сопротивленіе  тѣла  къ  соединенію  и  вслѣдствіе  котораго 
тѣло  приводится  въ  состояніе  большей  способности  къ  соединенію, 

у)  Числа  і,  конечно,  мѣняются  въ  зависимости  отъ  разведейія.  Здѣсь 
значенія  і  даны  для  среднихъ  разведеній. 

2)  Въ  табл.  проф.  Богородскаго  для  М^804,  по  очевидному  недоразумѣ- 
яію,  кріоскопически  измѣренный  коэффиціентъ  г  прправненъ  двумъ. 

3)  Випзеп  и.  Иовсое.  Ро^.  Апп.,  100,  4*1  (1857). 
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мы  будемъ  называть  „химической  индукціей".  Эту  индук- 
цію  мы  будемъ  обозначать  „фотохимической",  „термохимической", 
„электрохимической",  „идіохимической",  смотря  потому  свѣтъ  ли. 
теплота  ли,  электричество  ли,  или  одно  химическое  вліяніе  играли 
роль  при  устраненіи  этого  сопротивленія".  При  раствореніи  ме- 
талловъ  индукція  выражается  въ  томъ,  что  блестящій  отполиро- 
ванный металлъ  въ  началѣ  вовсе  не  подтвергается  дѣйствію  ки- 
слоты. Черезъ  нѣкоторое  время  начинается  выдѣленіе  газа,  и 
тогда  скорость  растворенія  возрастаетъ,  достигая  извѣстнаго 
максимума,  послѣ  чего  она  вновь  падаетъ  по  мѣрѣ  умень- 
шенія  концентраціи  кислоты  !).  Собственно  говоря,  слѣдовало  бы 
поэтому  различать  два  періода  индукціи:  первый,  который 
продолжается  до  начала  выдѣленія  водорода  2),  и  второй, 
продолжительность  котораго  простирается  до  наступленія  мак- 
симума скорости  реакціи  3).  Первый  періодъ  какъ  будто  но- 
сить случайный  характеръ,  въ  то  время  какъ  второй  болѣе  под- 
дается систематическому  изслѣдованію. 

Для  „объясненія"  индукціи  при  раствореніи  металловъ  до  сихъ 
поръ  выставлена  только  теорія  мѣстныхъ  токовъ  4).  Со- 
гласно этому  взгляду  процессъ  растворенія  какого-нибудь  металла 
происходитъ  потому,  что  между  частичками  этого  металла  и 
частичками  другого  металла,  находящагося  въ  видѣ  примѣси, 
образуются  гальваническіе  мѣстные  токи,  сила  которыхъ  про- 
порціональна  скорости  растворенія.  Сначала  число  частичекъ 
„примѣси"  очень  незначительно;  по  мѣрѣ  же  продолженія  про- 
цесса растворенія  обнажаются  все  болынія  количества  этихъ  ча- 
стичекъ. Этимъ  объясняется  возрастаніе  скорости  реакціи  во  время 
индукціоннаго  періода. 

Въ  противорѣчіи  съ  этой  теоріей  находится,  однако,  тотъ 
фактъ,  что  при  раствореніи  сплавовъ  также  наблюдается 
индукція,  хотя  въ  сплавахъ  уже  съ  самаго  начала  имѣются 
условія  для  образованія  мѣстныхъ  элементовъ. 

Это  явленіе  равно  какъ  и  другія  характерный  особенности 
процесса  растворенія  металловъ,  указываютъ  на  то,  что  и  н  д  у  к  ц  і  я 


*)  ОиИЬег^  и.  "ѴѴаа^е.  ТЫегзисЪип^еп  йЬег  сііе  сЬетізсЬеп  АішіШеп, 
(Зеиізсіі  ѵоп  К.  АЬед^;  Озіѵѵаісіз  Кіаззікег.  N0.  104,  Ьеіргі^.  1899.  8.  47. 

2)  8ргіп§  и.  ѵ.  АиЬеІ,  2еіі.  рііуз.  СЬет.,  1,468  (1887). 

3)  Егісзоп-Аигёп,  2еі1.  апог^.  СЬет.,  27,  221  (1901);  М.  Тарле,  диссертація, 
Лейпцигъ,  1912,  стр.  23. 

4)  Ое  1а  Кіѵе,  Аппаі.  СЬіт.  РЬу^.,  43,  425  (1830). 
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въ  этомъ  случаѣ  обусловливается  состояніемъ 
поверхности,  которымъ  определяется  также  и  электрическое 
напряженіе  металловъ. 

Поэтому  мы  предположили,— не  отбрасывая  при  этомъ  совер- 
шенно теорію  мѣстныхъ  токовъ,  —  что  металлъ  въ  первой  стадіи 
растворенія  находится  въ  пассивно мъ  состояніи.  Въ  те- 
ченіи  процесса  растворенія  металлъ  активируется.  Максимумъ 
активности  достигается  тогда,  когда  металлъ  растворяется  съ 
наибольшей  скоростью.  Этотъ  взглядъ  былъ  недавно  изложенъ 
въ  Яеіізспгін;     рЬузік.  Спетіе  въ  болѣе  подробной  работѣ  х). 

2.  Вліяніе  состоянія  поверхности. 

Вліяніе  состоянія  поверхности  на  длительность  индукціоннаго 
періода  было  изслѣдовано  уже  раньше  2).  Опыты,  здѣсь  изло- 
женные, имѣютъ  цѣлью  доставить  дальнѣйшій  матеріалъ  въ 
этомъ  вопросѣ  и  доказать  раньше  добытыя  положенія  независи- 
мымъ  путемъ. 

Для  опытовъ  употреблялся  цинкъ  I.  Кальбаума  („ійг  іогеп- 
бізспе  2\ѵеске  гиг  Апаіузе").  Цинкъ  этотъ  расплавлялся  въ  ша- 
моттовомъ  тиглѣ  и  выливался  въ  желѣзную  призматическую  форму. 
Полученная  цинковая  пластинка,  толщиною  въ  5  мм.,  нагрѣвалась 
до  180°  и  въ  нагрѣтомъ  состояніи  подвергалась  прокаткѣ  до 
достиженія  1,8  мм.  толщины.  Изъ  этой  пластинки  вырѣзывались 
кружки,  которые  употреблялись  для  изслѣдованія.  Они  помѣшались 
въ  сосудъ,  представленный  на  рис.  1,  гдѣ  и  подвергались  дѣй- 
ствію  кислотъ.  Выдѣляющійся  газъ  собирался  въ  эвдіометрѣ,  въ  ко- 
торомъ  отсчетъ  могъ  производиться  съ  точностью  до  0,5  куб.  сант. 

Эта  постановка  опыта  выгодна  своимъ  болыпимъ  удобствомъ 
работы.  Однако,  измѣренія,  которыя  здѣсь  достигаются,  не  могутъ 


*)  Центнершверъ  и  Заксъ,  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  87,  752  (1914).  Появившаяся 
во  время  печатанія  этой  работы  статья  \Ѵ.  КаІЬеіі  (2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  86 
594  (1914)  )  приноситъ  доказательство  этому  взгляду;  авторъ  говорить:  „По- 
тенціалъ  не  есть  вѣрный  признакъ  состоя нія  металла,  хотя  онъ  даетъ  кѣко- 
торыя  указанія  для  сужденія  объ  этомъ  состояніи.  Дѣйствительнымъ 
признакомъ  я  считаю  способность  металла  къ  раство- 
ренію  и  въдальнѣйшемъ  я  только  вътомъ  случаѣбуду 
называть  металлъ  активны  мъ,  если  онъобладаетъэтой 
способностью. 

2)  2еіі  рЬуз.  СЬет.,  87,  727  (1914). 

химич.  общ  хьѵл,  2.  29 
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претендовать  на  „точность  и  служатъ  для  начальнаго  оріенти- 
рованія  въ  этой  области. 

2 

Въ  нашихъ  опытахъ  применялась  для  растворенія  металла  у  н. 
соляная  кислота  въ  количествѣ  75  куб.  сант.  для  каждаго  опыта. 
Эта  соляная  кислота  приготовлялась  нами  изъ  кислоты  Каль- 
баума  „Шг  ГогепзізсЬе  2\ѵеске"  удѣльнаго  вѣса  1,917. 

Въ  слѣдующихъ  таблицахъ  1  и  2  даны 
результаты  ряда  опытовъ,  въ  которыхъ  цин- 
ковые кружки  были  предварительно  под- 
вергнуты механической  или  химиче- 
ской обработкѣ  ихъ  поверхности.  Числа 
таблицы  1  показываютъ  объемы,  приведен- 
ные къ  0°  и  нормальному  давленію  Ѵо,  вы- 
дѣлившаго  водорода — во  время  1;  таблица  2 
позволяетъ  сравнивать  достигнутый  въ  дан- 
ное время  при  различныхъ  опытахъ  ско- 


рости  растворенія 


при  чемъ  подъ 


Фиг.  1.  Аппаратъ  для 
приближенна™  опредѣ- 
ленія  скорости  раство- 
ренія  металловъ. 


этой  величиной  понимается  средняя  скорость 
между  двумя  послѣдовательными  измѣре- 
ніями,  выражающаяся  количествомъ  куб.  сант. 
водорода,  выдѣлившагося  въ  1  минуту  и 
приходящагося  на  1  квадр.  сантим,  металлич. 
поверхности.  І)-означаетъ  діаметръ  кружка 
(въ  сант-). 

Въ  болыпииствѣ  случаевъ  производились 
для  контроля  два  параллельныхъ  опыта,  изъ 
которыхъ  здѣсь  приводится,  однако,  только  о  д  и  н  ъ  (изъ-за  эко- 
номии мѣста). 

Была  изслѣдована  скорость  растворенія  пластинокъ,  обработанныхъ  пред- 
варительно различнымъ  образомъ. 

Пластинка  I:  была  отполирована  стальнымъ  ножом  ъ 
на  токарномъ  станкѣ.  О  строеніи  такимъ  образомъ  полученной  поверхности 
можно  сказать,  что  въ  общемъ  получалась  она  очень  гладкой  и  блестящей, 
но  съ  нѣсколькими  тонкими  и  сравнительно  глубокими  царапинками,  про 
изведенными  ножемъ. 

Пластинка  II:  была  отполирована  до  полученія  вполнѣ  гладкой 
поверхности  наждачной  бумагой  №  2 

Пластинка  III:  была  отполирована  наждачной  бумагой  Л?  О 
Пластинка  IV:     ,  „  '  „  »         №  ООО 

Пластинка  У:  кружокъ  изъ  опыта  Ш-а  былъ  обработанъ  с  в  ѣ  ж  е  й 


г  н.  соляной  кислотой. 
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Пластинка  VI:  взята  пластинка,  оставшаяся  послѣ  опыта  Шв; 
образовав шійся  на  ея  поверхности  губчатый  осадокъ  соскобленъ 

2 

при  помощи  ножа;  затѣмъ  пластинка  подвергнута  дѣйствію  свѣжей  ~т~  н 
соляной  кислоты. 

Пластинка  VII:  отполирована  стальнымъ  ножомъ  (какъ  пластинка  I); 
для  удаленія  приставшаго  слоя  воздуха  пластинка  эта  погружена  была  въ 
сосудъ  съ  водой  и  помѣщена  на  15  минутъ  въ  пространство,  изъ  котораго 
воздухъ  выкачивался  при  помощи  насоса  Геде,  и  затѣмъ  во  влажномъ  ьидѣ 
перенесена  въ  сосудъ  съ  кислотой. 

Пластинка  VIII:  отполирована  наждачной  бумагой  №  0,  затѣмъ  въ 

10 

продолженіи  24  часовъ  обрабатывалась  у  н.  растворомъ  ѣдкаго 
натра,  причемъ  на  поверхности  цинка  появился  губчатый  осадокъ. 

Пластинка  IX:  отполирована  стальнымъ  ножомъ  и  обрабатывалась  въ 
продолженіи  48  час.  20  куб.  сант.3  іоднаго  ра  створа  (составъ  раствора: 

2 

40  гр.  О  +  2  гр.  ,Г  +  2  куб.  сант.3  у  н.  Н2804  +  400  куб.  сант.3  Н20). 

Пластинка  X:  отполирована  стальнымъ  ножомт,  яатѣмъ  активиро- 
вана 250  куб.  сант.3  того  же  самаго  іоднаго  раствора  до  полнаго  исто- 
щенія  содержанія  іода. 

Всѣ  опыты  были  произведены  при  комнатной  температурѣ,  т.  е.,  между 
18°  и  20°. 


 с#  /00  Ш  Ш  Ш 

Фиг.  2.  Вліяніе  состоянія  поверхности  на  ходъ  индукцш. 
Римскія  цифры  относятся  къ  таблицѣ  2  (см.  объясненія  къ  ней  на  стр.  442-443) 
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Таблица  1. 
Вліяніе  обработки  поверхности  на  индукцію  цинка. 
Объемъ  выдѣлившагося  газа:  Ѵ0  въ  куб.  сан  т. 


I. 


II. 


Ша. 


ШЬ. 


IV. 


V. 


VI. 


VII. 


VIII. 


IX. 


10 

0 

0,4 

5,2 

6,5 

14,2 

13,9 

4,6 

0,4 

1 

18,9 

0,9 

1,7 

20 

0 

1,9 

10,0 

11,7 

27,4 

26,3 

8,7 

0,9 

38,1 

1,5 

3,9 

30 

0 

3,0 

15,7 

17,9 

42,0 

37,0 

13,5 

1,3 

59,7 

3,0 

6,1 

40 

0 

5,2 

21,2 

24,9 

57,3 

49,1 

19,2 

1,8 

83,0 

4,4 

8,7 

50 

0 

7,8 

29,4 

32,9 

73,2 

61,0 

25,0 

2,7 

105,7 

5,7 

11,0 

60 

0 

10,8 

36,5 

40,9 

89,3 

73,3 

31,7 

3,6 

129,9 

8,0 

13,6 

70 

0 

14,8 

45,0 

46,6 

106,6 

86,2 

38,8 

4,5 

152,6 

9,2 

16,3 

80 

0 

19,6 

53,6 

57,8 

124,3 

— 

46,9 

5,4 

175,0 

11,4 

— 

90 

0,2 

24,5 

64,7 

68,2 

140,0 

53,2 

7,0 

197,5 

13,6 

21,6 

100 

0,4 

29,8 

75,0 

78,6 

156,9 

— 

61,7 

8,7 

218,3 

15,4 

24,3 

1  1  п 

оэ,о 

оЭ,0 

1  79  7 

7Г>  О 

ш,э 

^00,0 

іо,и 

07  А 

120 

2,2 

43,2 

98,2 

101,8 

188,2 

78,8 

12,7 

257,3 

20,2 

30,6 

130 

3,5 

50,4 

111,3 

113,2 

204,5 

88,2 

14,9 

277,1 

22,9 

33,8 

140 

5,7 

58,8 

124,1 

125,7 

219,7 

17,5 

294,9 

26,1 

150 

7,1 

67,9 

139,0 

139,1 

233,3 

20,6 

28,8 

160 

9,2 

77,2 

151,4 

150,5 

23,7 

31,9 

170 

11,4 

87,1 

165,3 

164,4 

27,3 

35,5 

180 

13,2 

98,4 

177,4 

176,2 

39,1 

190 

15,9 

109,7 

192,6 

190,1 

42,8 

200 

18,1 

122,2 

206,3 

203,7 

46,5 

210 

20,4 

135,4 

219,8 

216,2 

50,6 

68,3 

220 

23,0 

149,2 

232,0 

228,8 

186,2 

49,5 

54,8 

72,7 

230 

— 

163,6 

198,3 

56,3 

77,9 

24С 



177,0 

209,7 

62,8 

82,0 

25С 

— 

189,8 

1 

222,2 

69,3 

86,9 
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Бліяніе  обработки  поверхности  на  скорость  раетворенія 

цинка. 

Ду1 


Скорость  растворенія: 


А* 


въ 


куб.  сант. 
мин.  X  кв.  сант. 


Время  і. 

1 

И. 

Ша. 



го 
о> 

II 

Шб. 

ІУ. 

V. 

УІ. 

та 

VIII. 

IX. 

X. 

ій 

ю 
°і 

1І 

II 

ю 

т— ( 

II 

об 

СО 

II 

С) 

со 

05 
Г-Н 

II 

ю 

II 

00 

II 

о> 
со 
°і 

1 

со 
со 
°1 

II 

СО 

© 

10 

0 

0,04 

0,46 

0,53 

1,33 

1,24 

0,35 

0,04 

1,57 

0,07 

0,19 

20 

0 

0,13 

0,43 

0,42 

1,23 

1,11 

0,35 

0,05 

1,59 

0,07 

0,24 

■ 

30 

0 

0,10 

0,51 

0,50 

1,36 

0,96 

0,39 

0,04 

1,79 

0,12 

0,25 

40 

0 

0,19 

0,49 

0,58 

1,43 

1,08 

0,46 

0,05 

1,93 

0,12 

0,29 

50 

0 

0,23 

0,73 

0,64 

1,48 

1,07 

0,47 

0,08 

1,89 

0,11 

0,26 

60 

0 

0,36 

0,64 

0,57 

1,50 

1,10 

0,54 

0,08 

2,01 

0,19 

0,29 

70 

0 

0,27 

0,76 

0,69 

1,61 

1,16 

0,58 

0,08 

1,88 

0,10 

0,30 

80 

0 

0,43 

0,77 

0,73 

1,65 

— 

0,65 

0,08 

1,86 

0,18 

— 

90 

0,01 

0,44 

0,99 

0,86 

1,46 

— 

0,51 

0,15 

1,86 

0,18 

0,30 
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0,02 

0,47 

0,92 

0,82 

1,58 

— 

0,67 

0,15 

1,72 

0,15 

0,30 

110 

0,04 

0,51 

0,95 

0,96 

1,48 

— 

0,67 

0,16 

1,67 

0,22 

0,35 
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0,10 

0,68 

1,13 

0,92 

1,45 

— 

0,71 

0,19 

1,56 

0,18 

0,36 

130 

0,11 

0,64 

1,17 

0,92 

1,51 

— 

0,76 

0,20 

1,64 

0,23 

0,36 

140 

0,18 

0,74 

1,15 

1,02 

1,43 

— 

— 

0,24 

1,47 

0,27 

— 

150 

0,10 

0,81 

1,33 

1,08 

1,27 

0,28 

0,22 

160 

0,18 

0,82 

1,03 

0,92 

— 

— 

0,28 

— 

0,26 

— 
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Г»  1  о 

О,1о 

О,оо 

1   1  о 

1,1о 

0,33 

О,о0 

180 

0,15 

1,00 

1,08 

0,95 

0,30 

190 

0,22 

1,00 

1,36 

1,12 

0,31 

200 

0,18 

1,11 

1,22 

1,10 

0,31 

210 

0,19 

1,17 

1,21 

1,01 

0,34 

0,46 

220 

0,21 

1,23 

1,09 

1,02 

0,88 

0,40 

0,35 

0,52 

230 

1,28 

0,98 

0,62 

0,58 

240 

1,19 

0,92 

0,59 

0,47 

250 

1,14 

1,03 

0,50 

0,55 
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Результаты  вышеприведенныхъ  опытовъ  можно  резюмировать 

слѣд.  образомъ: 

1 .  Металлическія  поверхности,  отшлифованный  стальны  мъ 
н  о  ж  о  м  ъ,  показываютъ  большую  пассивность,  чѣмъ  отполиро- 
ванный наждачной  бумагой.  Чѣмъ  тоньше  наждакъ. 
тѣмъ  высшая  степень  активности  достигается  имъ:  №  ООО  акти- 
вируетъ  сильнѣе,  нежели  №  0,  а  №  0  активируетъ  сильнѣе,  чѣмъ 
№  2.  Отполированные  наждакомъ  кружки  становятся  вновь  пас- 
сивными, если  ихъ  отполировать  пастой  для  чистки  металловъ, 
(напр.  пастой  „аморъ"). 

2 

2.  Продолжительной  обработкой    -  н.  соляной   кисл.  можно 

достичь  максимальной  активности  цинка:  при  погруженіи  такимъ 
образомъ  приготовленнаго  кружка  въ  кислоту,  сейчасъ  же  начи- 
нается реакція  въ  полной  мѣрѣ,  и  никакого  индукціоннаго  пе- 
ріода  нельзя  замѣтить. 

3.  „Активный  цинкъ"  покрытъ  слоемъ  '„губчатаго  цинка"; 
этотъ  слой  получается  только  при  тѣхъ  реакціяхъ,  при  которыхъ 
происходитъ  выдѣленіе  водорода.  Если  удалить  съ  поверхности, 
полученный  при  активированы  черноватый  слой  „губчатаго  цинка",, 
то  цинкъ  вновь  показываетъ  индукціонный  періодъ,  и  проявляетъ 
даже  большую  пассивность,  нежели  цинкъ  отполированный  наждач- 
ной бумагой  №  0. 

4.  Обработкой  -^-  н.  растворо  м  ъ  ѣдкаго  натра  дости- 
гается полная  активность  цинка.  Послѣ  же  обработки  і  о  д- 
нымъ  растворомъ  цинкъ  становится  активнымъ,  но  про- 
являетъ все-таки  ясно  выраженный  индукціонный  періодъ.  Въ 
согласіи  съ  этимъ  находится  наблюденіе,  что  въ  первомъ  случаѣ 
цинкъ  покрытъ  „губчатой  массой"  въ  то  время,  какъ  обработан - 

.  ный  іоднымъ  растворомъ  цинкъ  не  показываетъ  образованія  губ- 
чатаго слоя:  поверхность  его  только  пориста  и  желтоватаго  цвѣта. 

5.  Если  передъ  опытомъ  удалить  съ  поверхности  цинка  при- 
ставшій  воздушный  слой  (пластинка  VII),  то  при  вступленіи  въ 
соприкосновеніе  съ  кислотой  насту  паетъ  сейчасъ  же  реакція. 
Однако,  собственный  періодъ  индукціи  сокращается  этимъ  только 
незначительно.  Изъ  этого  можно  заключить,  что  индукція  н  е 
обусловливается  несовершеннымъ  смачиваніемъ  поверхности. 
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3.  Вліяніе  структуры  на  скорость  растворенія. 

Новѣйшими  работами  установлено  несомнѣнное  существованіе 
полиморфныхъ  формъ  цинка  1).  Пріобрѣтенныя  свѣдѣнія  по- 
зволяютъ  считать  вѣроятнымъ,  что  болѣе  устойчивая  при  н  и  з- 
к  и  х  ъ  температурахъ  форма  цинка  растворяется  быстрѣе,  нежели 
метастабильная  форма.  Прокатка  въ  нагрѣтомъ  состояніи, 
отлитыхъ  пластинокъ,  безъ  сомнѣнія,  способствуетъ  переходу 
цинка  въ  болѣе  устойчивую  модификацію.  •  Но  при  этомъ  суще- 
ственное вліяніе  оказываетъ  также  деформація  кристалловъ 
прокатанный  цинкъ  послѣ  долгаго  лежанія  дѣлается  болѣе  пас- 
сивнымъ  и  растворяется  въ  кислотахъ  гораздо  менѣе  равномѣрно, 
чѣмъ  свѣже-прокатанный  металлъ. 

Чтобы  испытать  отношеніе  метастабильной  модификаціи,  нами 
предприняты  были  слѣдующіе  опыты,  причемъ  примѣненъ  былъ 
прежній  методъ. 

Пластинка  XI:  цинковый  кружокъ  изъ  того-же  плава,  что  и  пла- 
стинки I  —  X;  поверхность  отполирована  стальнымъ  ножомъ,  затѣмъ  кружокъ 
нагрѣтъ  въ  вакуумѣ  до  400°. 

Пластинка  XII:  поверхность  отполирована  наждачной  бумагой  №  ООО; 
затѣмъ  нагрѣта  въ  вакуумѣ  до  400°. 

Пластинка  XIII:  поверхность  отполирована  стальнымъ  ножомъ;  на- 
грѣта  въ  вакуумѣ  до  400°;  затѣмъ  вновь  отполирована  наждачной  бу- 
магой №  000. 

Пластинка  XIV:  поверхность  отполирована  стальнымъ  ножом;,  и 
въ  продолженіи  2  часовъ  нагрѣвалась  при  температурѣ  360°  въ  с  т  р  у  ѣ 
водорода. 

Пластинка  XV:  поверхность  отполирована  стальнымъ  ножомъ;  въ 
продолженіи  2  часовъ  нагрѣвалась  въ  струѣ  водорода  при  360°,  а  з  а  т  ѣ  м  ъ 
отполирована  наждачной  бумагой  №  000. 

Опыты  производились  при  комнатной  температурѣ.  Результаты 
даны  въ  таблицахъ  3  и  4. 

Изъ  данныхъ  таблицъ  мы  заключаемъ:  цинкъ  въ  высокой  сте- 
пени пассивируется  отъ  нагрѣванія  въ  пустомъ  пространствѣ, 
равно  какъ  и  въ  струѣ  водорода  (въ  продолженіи  2-хъ  часовъ). 
Эта  пассивность  касается,  вѣроятно,  не  только  поверхностнаго 
слоя,  но  она  простирается  и  вглубь  металла,  ибо  при  обработкѣ 
поверхности  наждачной  бумагой  пассивность  прекращается  только 
отчасти,  но  не  въ  такой  мѣрѣ,  какъ  при  цинкѣ  не  нагрѣтомъ. 


М  Е.  Сопеп  и.  НеИегтапп.  2еіі.  рЬуз.  Спет.,  87,  426  (1914). 
Лащенко.  Ж.  Р.  X.  О.,*  45,  552  (1913). 
Тимофеев*.  Ж.  Р  X.  О. 


448 


М.  Центнершверъ  и  Ю.  Друккеръ. 


Таблица  3. 
Взятіе  структуры  цинка  на  періодъ  индукціи. 
Объемъ  выдѣлившагося  водорода  въ  куб.  сант. 
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Таблица  4. 
Вліяніе  структуры  на  скорость  раетворенія  цинка. 

куб.  сант. 


Скорость  растворен! я 
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XI. 

XII. 

XIII. 

ХІУ. 

XV. 

«* 

со 

(ГО 

об 

в; 

оо 

о 

с 
°І 

« 

а, 

1 

II 

СО 

10 

0,04 

0,28 

0,47 

0 

0,23 

20 

0,05 

0,20 

0,39 

0 

0,16 

30 

— 

0,23 

0,48 

0 

0,19 

40 

— 

0,31 

0,47 

0 

0,24 

50 

— 

0,28 

0,58 

0 

0,23 

.  60 

— 

0,36 

0,58 

0,02 

0,23 

70 

0,04 

0,36 

0,67 

0,03 

0,28 

80 

— 

0,37 

0.67 

0,03 

0,27 

90 

— 

0,48 

0,82 

0,02 

0,35 

100 

0,05 

0,49 

0,82 

0,02 

0,32 

НО 

— 

0,49 

0,88 

0,02 

0,31 

120 

0,04 

0,57 

0,98 

0,00 

0,39 

130 

0,04 

0,68 

1,18 

0,05 

0,36 

140 

— 

— 

— 

0,03 

0,40 

150 

— 

— 

— 

0,00 

0,44 

160 

— 

— 

— 

0,05 

0,45 

170 

— 

— 

— 

0,03 

0,44 

180 

0,04 

— 

1,40 

0,05 

0,49 

190 

0,05 

0,99 

1,31 

0,04 

0,49 

200 

0,07 

1,00 

1,39 

— 

210 

0,05 

1,05 

1,38 

220 

0,07 

1,15 

1,48 

230 

0,04 

1,20 

1,45 

-_ 

— 

240 

0,08 

1,01 

1,45 

250 

0,08 

1,18 

1,34 

260 

0,07 

1,21 

1,52 

270 

0,12 

1,28 

1,42 

280 

0,13 

1,35 

1,31 

290 

300 

0,12 

1,33 

450 


М.  Центнершверъ  п  Ю.  Друккеръ. 


Имѣетея  ли  здѣсь  также  пониженіе  максимальной  скорости 
реакдіи  нельзя  было,  къ  сожалѣнію,  опредѣлить  изъ-за  кратко- 
временности опыта. 

4.  Свойства  окисленныхъ  поверхностей. 

Изъ  предыдущего  слѣдуетъ,  что  молекулярный  (не  ионизиро- 
ванный) водородъ  не  въ  состояніи  активировать  цинкъ.  Этотъ 
фактъ  противорѣчитъ  представленію,  по  которому  пассивность 
поверхностей  происходитъ  отъ  ихъ  окисленія.  Для  провѣрки  этого 
факта  мы  произвели  еще  нѣсколько  опытовъ  съ  цинковыми  пла- 
стинками, поставленными  предварительно  въ  условія,  при  кото- 
рыхъ  онѣ  могли  окисляться:  онѣ  были  подвергнуты  въ  продол- 
женіи  48  часовъ  дѣйствію  воздуха,  однѣ  при  комнатной  темпе - 
ратурѣ,  а  другія  при  150°.  Однако,  ни  въ  одномъ  случаѣ  не 
установлено,  чтобы  отъ  дѣйствія  кислорода  воздуха  пассивность 
пинка  увеличилась.  Полученныя  числа  помѣщены  въ  слѣдующихъ 
таблицахъ  5  и  6. 

Пластинка  XVI:  поверхность  отполирована  наждачной  бумагой  №  0, 
потомъ  выставлена  на  воздухъ  на  48  часовъ. 

Пластинка  XVII:  поверхность  отполирована  стальнымъ  ножомъ,  за- 
тѣмъ  нагрѣвалось  48  часовъ  въ  струѣ  воздуха  при  150°. 

Пластинка  XVIII:  поверхность  отполирована  наждачной  бумагой 
№  ООО,  потомъ  нагрѣвалось  48  часовъ  въ  струѣ  воздуха  при  150°. 

5.  Вліяніе  катализаторовъ  на  индукціонный  періодъ. 

Что  присутствіе  катализаторовъ  вліяетъ  на  индукціонный 
періодъ  цинка,  содержащаго  примѣси  свинца,  уже  доказано  въ 
обстоятельномъ  изслѣдованіи  Эриксона- Аурена  1).  Мы  изслѣ- 
довали  въ  этомъ  направленіи  только  вліяніе  сѣрнокислой  за- 
киси желѣза  на  химически  чистый  цинкъ  и  нашли,  что  эта 
соль  сокращав тъ  индукціонный  періодъ  и  сильно  уве- 
личиваем максимальную  скорость  растворенія. 

Цинковые  кружки,  какъ  и  прежніе,  были  прокатаны  изъ  того-же  цинко- 
ваго  матеріала  и  послѣ  шлифовки  на  токарномъ  станкѣ,  отполированы  на- 
ждачной бумагой  №  000.  Опытъ  производился  при  20°.  Таблица  7-ая  со- 
держитъ  результаты  двухъ  п  а  р  а  л  л  е  л  ь  н  ы  х  ъ  опытовъ;  примѣнявшійся 
растворъ  содержалъ  въ  литрѣ  2  моля  НС1  +  2  моля  Ге804.  Для  каждаго  опыта 
бралось,  какъ  и  для  предыдущихъ  опытовъ,  по  75  куб.  сант.  раствора. 


!)  Егісаоп-Алѵгёп.  2еИ.  апог^.  СЬет.,  27,  243  (1901). 
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Таблица  5. 
Вліяніе  окиеленія  поверхности  цинка  на  его  пассивность. 
Объемъ  выдѣлившагося  водорода  въ  куб.  сант. 
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1 12,6 

60 

55,1 

3,9 

32,6 

190 

235,7 

20,5 

120,2 

70 

67,5 

4,8 

38,9 

200 

21,8 

128,0 

80 

79,4 

6,1 

44,9 

210 

23,6 

135,2 

90 

92,8 

7,0 

51,1 

220 

25,4 

142,5 

100 

106,8 

8,3 

57,0 

230 

27,1 

149,6 

110 

120,6 

9,5 

64,0 

240 

28,9 

156,4 

120 

133,7 

10,4 

70,4 

'250 

30,7 

163,4 

130 

148,4 

11,7 

77,0 

260 

33,0 

170,5 

т 

■ 

а  б  л  и  ц  а 

6. 

Скорость  раетворенія  въ  2/і  н.  НС1  окиеленныхъ 
цинковыхъ  плаетинокъ. 


Скорость  растворенія  мин>  ^ 


10 

0,759 

0,04 

0,65 

140 

1,36 

0,12 

0,70 

20 

0,68 

0,05 

0,48 

150 

1,30 

0,13 

0,78 

30 

0,73 

0,04 

0,57 

160 

1,25 

0,12 

0,70 

40 

0,78 

0,08 

0,50 

170 

1,23 

0,16 

0,71 

50 

0,79 

0,09 

0,53 

180 

1,06 

0,12 

0,67 

60 

0,87 

0,08 

0,61 

11)0 

1,23 

0,16 

0,76 

70 

1,03 

0,09 

0,55 

200 

0,13 

0,77 

80 

0,99 

0,12 

0,59 

210 

0,17 

0,73 

90 

1,12 

0,09 

0,64 

220 

0,17 

0,69 

100 

1Д7 

0,12 

0,60 

230 

0,16 

0,74 

110 

0,11 

0,70 

240 

0,17 

0,70 

120 

1,09  ! 

0,09 

0,65 

Й50 

0,17 

0,71 

130 

1,10 

0,12 

0,66 

260 

0,22 

0,75 
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Таблица  7. 

Вліяніе  катализ аторовъ  на  скорость  раетворенія  цинка. 

Растворъ  содержитъ  5,47  гр.  ЫС1  +  22,79  Ге  8О4  въ  75  куб.  сант. 

раствора. 


Время. 

* 
і. 

Опытъ  ХІХа. 

Опытъ  ХІХб. 

В  = 

1,159  см. 

Л  = 

1,139  см. 

ѵ/ѵ)сМЬ  Іаоа 

Го. 

Скорость 
растворенія 
л  V1 

11  У 

л/ 

(1     сі  \М  гт  рпг)0 

иОсМЬ    1  аосі 

Скорость 
растворенія 
іА  ѵ 

10 

14,3 

1,35 

15,2 

1,49 

20 

30,1 

1,49 

32,8 

1,73 

30 

57,4 

2,39 

57,6 

2,43 

40 

82,2 

2,35 

88,0 

2,98 

50 

113,7 

2,98 

119,9 

3,13 

60 

142,7 

2,75 

149,6 

2,91 

70 

170,4 

2,62 

177,9 

2,79 

80 

199,2 

2,73 

206,7 

2,83 

90 

223,4 

2,29 

230,9 

2,37 

100 

248,3 

2,36 

256,3 

2,50 

110 

271,9 

2,24 

278,9 

2,22 

120 

295,6 

2,24 

298,0 

1,88 

130 

314,5 

1,80 

308,8 

1,06 

140 

323,5 

0,85 

150 

327,7 

0,40 

6.  Примѣненіе  хемографа  для  опредѣленія  скорости  растворенія 

металловъ. 

При  болѣе  слабыхъ  концентраціяхъ  кислоты  оказалось  необ- 
ходимымъ  продолжать  измѣренія  скорости  растворенія  цѣлыми 
днями.  Поэтому  мы  рѣшили  прибѣгнуть  къ  автоматической 
записи  количествъ  выдѣляющагося  газа.  Для  этой  цѣли  служилъ 
хемографъ,  приборъ,  которымъ  пользовался  Оствальдъ  при  сво- 
ихъ  изслѣдованіяхъ  періодическихъ  явленій,  характеризующихъ 
раствореніе  хрома  въ  кислотахъ  х).  Аппаратъ  этотъ  снабженный 

х)  \Ѵ.  ОвіѵѵаИ.  2еіІ.  рііуз.  СЬет.,  35,  33  (1900). 
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двумя  пневматическими  перьями,  изготовленъ  Фр.  Келеромъ  въ 
Лейпцигѣ. 

Хемографъ,  первоначально  предназначенный  для  записи  отно- 
сительныхъ  измѣненій  давленія,  показалъ  при  данномъ  рядѣ 
опытовъ  существенный  недостатокъ:  его  барабанъ,  предназначен- 
ный для  передачи  давленій,  не  вполнѣ   герметично  закрывалъ; 


Фиг.  3.  Примѣненіе  хемографа  Оствальда  къ  опредѣленію  скорости  раство- 

ренія  металловъ. 

вслѣдствіе  этого,  водородъ  диффундировалъ  черезъ  каучуковую 
пластинку,  изъ-за  чего  происходила  потеря  выдѣлившагося  газа 
(до  10%).  Для  устраненія  этой  потери  барабанъ  былъ  напол- 
ненъ  водой  и  снабженъ  приспособленіемъ  изображеннымъ  на  рис.  3. 

Но  такъ  какъ  приложенное  измѣненіе  пневматическаго  пера, 
примѣнялось  только  въ  послѣднихъ  опытахъ,  то  часть  опытовъ 
нельзя  считать  точными:  они  даютъ  только  картину  процесса 
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растворенія  и  могутъ  служить  для  оріентировки  въ  ходѣ  и  въ 
продолжительности  индукціоннаго  періоца. 

Подвергавшіеся  изслѣдованію  цинковые  кружки  приклеива- 
лись воскомъ  къ  крылу  стеклянной  мѣшалки  такимъ  образомъ, 


Фиг.  4.  Реакціонная  склянка  для  вьмѣленія  газа,  служащая  для  измѣренія 
скорости  растворенія  металловъ  въ  хемографѣ: 
А  —  гидравлическій  затворъ  для  образованія  газовыхъ  пузырьковъ. 
В  —  счетчикъ  оборотовъ. 
С  —  капельная  воронка. 

Ъ  —  герметическій  ртутный  затворъ  для  мѣшалки. 
Е  —  металлическая  пластинка. 

чтобы  дѣйствію  кислоты  подвергалась  только  одна  поверхность, 
въ  то  время  какъ  оста  льны  я  поверхности  были  покрыты  воскомъ. 
Сосудъ  для  растворенія  снабжался  воронкой  съ  краномъ  для 
наполнеиія  кислотой  и  опускался  въ  термостатъ,  температура 
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котораго  постоянно  поддерживалась  на  уровнѣ  2о°  (рис.  4).  Вы- 
дѣлившійся  газъ  пропускался  сначала  черезъ  гидравлический 
затворъ  А  и  собирался  въ  пневматической  ваннѣ  въ  измеритель- 
ные цилиндры;  каждый  пузырекъ  газа  производилъ  внезапное 
измѣненіе  давленія  на  каучуковую  пластинку  и  отмѣчался  чертой 
на  бумажной  лентѣ. 

Уровень  воды  въ  пневматической  ваннѣ,  которая  соединялась 
съ  гидравлическимъ  затворомъ,  долженъ  былъ  удерживаться  на 
постоянной  высотѣ,  ибо  въ  противномъ  случаѣ  величина  газо- 
выхъ  пузырьковъ  быстро  мѣнялась.  Кромѣ  того  величина  газовыхъ 
пузырьковъ  зависѣла  еще  отъ  объема  газа  въ  реакціонномъ  со- 
судѣ  и  отъ  діаметра  трубокъ  ведущихъ  въ  ванну.  Ввиду  этого, 
нужно  было  выбирать  трубки  опредѣленнаго  діаметра.  Наконецъ, 
оказалось  также,  что  величина  пузырьковъ  зависѣла  —  хотя  и 
въ  незначительной  степени  —  отъ  объема  газа,  собравшагося  въ 
градуированной  трубкѣ,  а  именно:  чѣмъ  больше  былъ  объемъ 
собравшагося  газа,  тѣмъ  меньше  была  величина  пузырьковъ. 

Для  записи  примѣнялись  не  Людвиговскія  стеклянныя  перья, 
а  металлическія;  запись  производилась  на  телеграфной  бумагѣ. 

Описанныя  бумажныя  ленты  автоматически  наматывались  на 
колесо,  валъ  котораго  приводился  во  вращеніе  посредствомъ 
шнура,  и  груза.  Скорость,  съ  которой  вращался  часовой  меха- 
низмъ  была  опредѣлена,  причемъ  измѣрена  была  длина  ленты, 
проходящей  въ  извѣстные  промежутки  времени.  Такъ  какъ  ча- 
совой механизмъ  функціонировалъ  довольно  равномѣрно,  то  можно 
было  безъ  большой  ошибки  установить  среднюю  скорость  его 
хода. 

7.  Калибрированіе  хемографа  посредствомъ  реакціи  магнія  съ  сѣрной 

кислотой. 

Для  калибрированія  хемографа,  т.  е.  для  опредѣленія  того 
количества  газа,  которое  соотвѣтствуетъ  одной  отмѣткѣ  пера,  вы- 
брали мы  реакцію  между  магніемъ  и  сѣрной  кислотой,  потому 
что  эта  реакція  происходитъ  очень  правильно,  и  ходъ  ея  до- 
вольно точно  слѣдуетъ  закону  Богускаго:  скорость  выдѣленія 
водорода  пропорціональна  концентраціи  кислоты. 

Для  калибрированія  хемографа  можно  примѣнить  два  метода. 

Т.  Собираютъ  выдѣляющійся  газъ  въ  пневматической  ваннѣ  и 
отмѣчаютъ  время,  соотвѣтствующее  отмѣренному.  газовому  объему. 
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Сравниваютъ  затѣмъ  непосредственно  число  послѣдова^ши^  въ 
данное  время  отмѣтокъ  хемографа  съ  действительно  измѣреннымъ 
объемомъ  водорода. 

II.  Ведутъ  реакцію  продолжительное  время  и  опредѣляютъ 
взвѣшиваніемъ  количество  растворившагося  металла.  Изъ  этого 
вычисляютъ  общее  количество  выдѣлившагося   водорода  и  по 
формулѣ  Богускаго  вычисляютъ  постоянную  скорость: 
_  11206.  2;  303  V        іо      11206  .  СУ 
К~~         Е.і  1о&1°  11206  С.Ѵ—Ѵ0 

въ  которой  V — означаетъ  объемъ  кислоты  въ  куб.  сант.  1? — поверх- 
ность металла  (въ  кв.  сант.),  і  —  время  (въ  мин.)  С — концентрацію 
кислоты  (въ  грам.  эквивалент,  на  куб.  сант.)  и  То — объемъ  водорода 
при  0°  и  760  мм.  давленія.  Если  К  вычислено,  то  объемъ  газа 
можно  опредѣлить  для  любого  времени.  Для  этой  цѣли  вычерчи- 
ваютъ  въ  координатной  системѣ  по  соотвѣтствующимъ  значе- 
ніемъ  і  и  То — діаграмму  и  отчитываютъ  объемы,  нужные  для  ка- 
либрированія. 

Таблица  8. 
Раствореніе       въ  -|-н.  Н2В04. 


Время 

I  'Ж  ; 

О  п 

ы    т  ъ 

ХХа. 

О  п 

ы    т  ъ 

ХХб. 

п  * 

I 

ср 

Ѵ0 

п 

? 

20 

16,7 

63 

0,26 

14,9 

66 

0,23 

40 

33,4 

126 

0,26 

29,0 

138 

0,20 

60 

49,4 

176 

0,32 

40,5 

191 

0,22 

80 

61,8 

227 

0,24 

51,2 

241 

0,21 

100 

75,0 

277 

0,26 

60,9 

291 

0,19 

120 

86,7 

331 

0,22 

69,9 

335 

0,20 

140 

97,4 

379 

0,22 

77,9 

378 

0,19 

160 

108,1 

426 

0,23 

84,1 

415 

0,17 

180 

117,2 

466 

0,23 

90,2 
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Среднее  .... 

0,25 

Среднее  .... 
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Іаблйца  8-ая  содержитъ  числа,  полученный  при  калибри- 
рованіи,  причемъ  примѣненъ  первый  методъ.  і — означаетъ  время, 
То — объемъ  водорода  выдѣлившагося  въ  данное  время,  п — число 
отмѣтокъ  хемографа  въ  данное  время  и  <р  —  объемъ  газа,  соот- 
вѣтствующій  одной  отмѣткѣ. 


8.  Изслѣдованіе  при  помощи  хемографа  скорости  растворенія  цинка 
въ  соляной  и  сѣрной  кислотахъ  различныхъ  концентраций. 

Выражаемъ  полученные  результаты  графически  (сравн.  фиг.  5 — 
15).  Ординаты  обозначаютъ  скорости  растворенія  цинка  въ  куб.  сант. 
газа  на  кв.  сант.  поверхности  въ  минуту,  абсциссы  —  время  (въ 
минутахъ)  отъ  начала  реакціи. 

Объ  обработкѣ  пластинокъ  можно  сказать  слѣдующее:  Каль- 
баумовскій  цинкъ  I  „іиг  йэгепзізспе  2\ѵеске  гиг  Апаіузе"  въ 
палочкахъ  діаметра  0,5  сант.  былъ  расплавленъ  въ  шамотовомъ 
тиглѣ  безъ  трубы  и  вылитъ  въ  призматическую  форму.  Получен- 
ная пластинка,  толщиною  въ  4,96  мм.  прокатывалась  при  180° 
до  толщины  въ  1,85  мм.  Изъ  прокатаннаго  цинка  вырѣзывались 
диски,  одна  поверхность  которыхъ  сначала  полировалась  наждач- 
ной бумагой  №№  0,00  и  ООО,  затѣмъ  сукномъ  и,  наконецъ,  чисти- 
лась пастой  „Атог",  дабы  получить  возможно  блестящую  поверх- 
ность; потомъ  свободная  поверхность  очищалась  еще  ватой  съ 
бензоломъ. 

Въ  болыпинствѣ  случаевъ  производились  два  параллельныхъ 
опыта  при  возможно  одинаковыхъ  условіяхъ,  что  очень  облегча- 
лось тѣмъ,  что  хемографъ  имѣлъ  два  пневматическихъ  пера. 
Произведены  были  слѣдующіе  опыты: 

I.  Раствореніе  цинка  въ-^н.  соляной  кислотѣ  при  25°  при  пе- 

ремѣшиваніи  жидкости.  Діаметръ  пластинки  ==  1,58  сант.  Объемъ  жид- 
кости —  250  куб.  сант.  Число  оборотовъ  въ  минуту  —  100  (фиг.  5  и  6). 

1 

И.  Раствореніе  цинка  въ-^-н.  соляной  кислотѣ  при  25°  при  пе- 

ремѣшиваніи.  Объемъ  жидкости — 250  куб.  сант.  Число  оборотовъ  въ  мин. — 100. 
Діаметръ  пластинки  =  1,54  сант.  (фиг.  7  и  8). 

1 

III.  Раствореніе  амальгамированнаго  цинка  въ  ~г  н.  соляной 

к  и  с  л  о  т  ѣ  при  25°  при  перемѣшиваніи  жидкости.  Въ  этихъ  опытахъ  въ 
продолженіи  48  часовъ  не  выдѣлилось  ни  слѣда  водорода. 

химич.  общ.  хьѵіі.  2.  30 
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IV.  Раствореніе  цинка  въ  у  н.  соляной  к  и  с  л  о  т  ѣ  при  25°  при 

перемѣшиваніи  жидкости.  Діаметръ  пластинки —  1,59  сант.  Объемъ  жидкости: 
250  куб.  сант.  Число  оборотовъ  въ  минуту  —  100  (фиг.  9  и  10). 

V.  Раствореніе  цинка  въ  у  н.  сѣрной  к  и  с  л  о  т  ѣ  при  25°  и  при 
перемѣшиваніи;  за  48  часовъ  не  выдѣлилось  почти  и  слѣда  газа. 
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Фиг.  5  и  6.  Скорость  растворенія  цинка  въ      норм.  НС1  при  перемѣшиваніи 

раствора. 


2 

VI.  Раствореніе  цинка  въ  у  н.    сѣрной  кислотѣ   при   25°  при 

перемѣшиваніи  жидкости.  Діаметръ  пластинки  —  1,59  сант.  Объемъ  жид- 
кости—250  куб.  сант.  Скорость  вращенія — 100  оборотовъ  въ  минуту  (фиг.  11). 

2 

VII.  Раствореніѳ  цинка  въ  у  н.  сѣрной  кислотѣ  при  25°  ,безъ 

перемѣшиванія.  Діаметръ  пластинки  —  1 ,59  сант.  Объемъ  жидкости  — 
50  куб.  сант.  (фиг.  12  и  13). 

2 

VIII.  Раствореніе  активированныхъ  цинковыхъ  пластинокъ  въун.  сѣр- 

ной  кислотѣ  безъ  перемѣшиванія.  Для  этихъ  опытовъ  цинко- 
выя  пластинки,  употребленный  въ  предыдущихъ  опытахъ,  погружались  въ 
свѣжую  сѣрную  кислоту.  Объемъ  жидкости — 250  куб.  сант.  (фиг.  14  и  15). 
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При  сравненіи  результатовъ,  которые  представлены  нами  на 
фиг  5  —  15,  получается  слѣдующее.  Продолжительность  индук- 
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Фиг.  7  и  8.  Скорость  растворенія  цинка  въ  у  норм.  НС1  при  перемѣшиваніи 

раствора. 


ціоннаго  періода,  также  какъ  и  достигнутая  въ  концѣ  макси- 
мальная скорость,  зависятъ  отъ  природы  и  концентраціи  примѣ- 

30* 
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Фиг.  9  и  10.  Скорость  растворенія  цинка  въ  ~г  норм.  НС1.  при  перемѣшиваніи 

раствора. 
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Фиг.  11.  Скорость  растворенія  цинка  въ       норм.  Н2804  при  переыѣшиваніи 

раствора. 
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Фиг.  12  и  13.  Скорость  растворенія  цинка  въ  у  норм.  Н2804  б  е  з  ъ  пере- 

мѣшиванія  раствора. 
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нявшейся  кислоты.  Мы  видимъ,  что  отполированная  наждачной 
бумагой  цинковая  поверхность  становится  еновь  пассивной  отъ 
полировки  пастой.  Продолжительность  индукціоннаго  періода  тѣмъ 
больше,  чѣмъ  кислота  разведеннѣе.  Но  такъ  какъ  скорость  ре- 
акціи  —  въ  особенности  въ  разведенныхъ  кислотахъ  —  возрастаетъ 
очень  медленно,  то  продолжительность  періода  индукціи  не  под- 
дается точному  опредѣленію,  ибо  кривая  скорости,  приближаясь 
къ  максимуму,  имѣетъ  очень  большой  радіусъ  кривизны.  При 
одинаковой  степени  диссоціаціи  сѣрная  кислота  дѣйствуетъ  зна- 
чительно слабѣе,  чѣмъ  соляная. 


0,16 


Фиг.  14  и  15.   Скорость  растворенія  активированнаго  цинка  въ  свѣжей 

2 

-г-  норм.  Н2804  б  е  з  ъ  перемѣшиванія  раствора. 


Цинковыя  пластинки,  находящіяся  въ  покоѣ,  растворяются 
медленнѣе,  чѣмъ  находящіяся  въ  движеніи. 

Амальгамированный  цинкъ  оказывается  необыкновенна  пас- 
сивнымъ  и  не  растворяется  замѣтнымъ  образомъ  въ  Ѵі  —  норм,  со- 
ляной кислотѣ.  Это  явленіе  достойно  замѣчанія,  ибо  на  алюминій 
амальгамированіе  производитъ  обратное  дѣйствіе:  амальгамиро- 
ванный алюминій  значительно  быстрѣе  растворяется  въ  разведен- 
ныхъ кислотахъ,  чѣмъ  неамальгамированный  и  разлагаетъ  даже 
чистую  воду.  Мы  не  могли  найти  никакого  объясненія  для  этого 
различія  въ  свойствахъ  амальгамированныхъ  цинка  и  алюминія. 
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9.  Измѣреніе  потенціаловъ  активнаго  и  пассивна™  цинка. 

Для  провѣрки  нашего  взгляда  было  существенно  интересно 
сравнить  между  собою  электрическіе  потенціалы  активированнаго 
и  обыкновеннаго  (пассивнаго)  цинка. 

Мы  активировали  цинковую  палочку,  опустивъ  ее  на  2  минуты 
въ  концентрированную  соляную  кислоту,  затѣмъ  тщательно 

обмыли  ее  водой  и  погрузили  въ  у  норм,  соляную  кислоту.  Въ 

эту  же  кислоту  была  погружена  свѣжая  цинковая  палочка,  ко- 
торая до  опыта  была  обработана  напильниками  и  вытерта  ватой. 
Обѣ  палочки  были  между  собою  соединены  при  посредствѣ  мил- 
ливольтметра, сопротивленіе  котораго  было  рано  205  2.  Черезъ 
растворъ  токъ  проходилъ  въ  направленіи  отъ  активнаго  къ  пас- 
сивному цинку  и  гальванометръ  первоначально  показывалъ  откло- 
неніе  въ  2,2  милливольтовъ.  Затѣмъ  напряженіе  становилось  все 
меньше  и  когда  стрѣлка  перешла  черезъ  нуль,  т.  е.  токъ  пошелъ 
въ  противоположномъ  направленіи,  напряженіе  постепенно  увеличи- 
валось, дойдя  до  14  милливольтовъ,  послѣ  чего  оно  вновь  стано- 
вилось меньше. 

Опытъ  этотъ  былъ  много  разъ  повторенъ  и  всегда  съ  однимъ 
и  тѣмъ  же  исходомъ:  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  первоначальное 
отклоненіе  гальванометра  было  нѣсколько  больше,  но  съ  другой 
стороны  напряженіе  въ  противоположномъ  направленіи  доходило 
временами  только  до  3 — 4  милливольтовъ.  Подобные  же  резуль- 
таты мы  получили,  употребляя  у  норм,  сѣрную  кислоту,  какъ 

электролитъ.  Въ  этомъ  случаѣ  токъ  мѣнялъ  направленіе  только 
спустя  нѣсколько  часовъ.  :Ниже  мы  даемъ  нѣсколько  измѣреній, 
полученныхъ  нами  при  систематическомъ  изслѣдованіи  для  эле- 
мента: 2п  активный  у  н.  2п804  .  .  .  .  2п.  отполированный. 

Время  въ  минутахъ.  Отчеты  въ  милливольтметрѣ. 
2  11  вольт. 

20  4,6  „ 

40  3 
50  2,2  я 

240  0,8  , 


Эти  опыты  производились  съ  такими  же  пластинками,  какія 
употреблялись  для  опредѣленія  скорости  растворенія  (ср.  выше). 
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Передъ  опытомъ  онѣ  были  припаяны  къ  мѣднымъ  проволокамъ. 
Нижняя  и  боковыя  стороны  пластинокъ,  также,  какъ  и  мѣста 
припоя  были  тщательно  покрыты  воскомъ,  а  мѣдныя  проволоки 
были  пропущены  черезъ  толстостѣнные  капилляры,  такъ  что  въ 
соприкосновеніи  съ  электролитомъ  оставалась  только  одна  свобод- 
ная грань. 

Было  замѣчено,  что  каждый  разъ,  когда  электроды  на  одинъ 
моментъ  приходили  въ  соприкосновеніе  съ  воздухомъ,  отклоненіе 
милливольтметра  возвращалось  къ  своей  первоначальной  величинѣ 
(11  —  12  милливольт.).  Эти  явленія  можно  объяснить  слѣдующимъ 
образомъ:  замыканіемъ  тока  свѣжій  цинкъ  сначала  поляризуется 
катодно.  Отъ  притока  частицъ  водорода  цинкъ  активируется;  по- 
этому электродвижущая  сила  элемента  падаетъ.  Когда  же  мы  оба 
электрода  приводимъ  въ  соприкосновеніе  съ  воздухомъ,  то  тонкій 
слой  водорода  исчезаетъ  съ  полированной  поверхности  цинка,  въ 
то  время,  какъ  на  разъѣденной  (кислотой)  поверхности  остается 
большой  избытокъ  водорода.  При  погруженіи  электродовъ  упо- 
мянутый явленія  повторяются.  Для  прямого  доказательства  связи 
между  активнымъ  состояніемъ  цинка  и  его  потенціаломъ,  былъ 
предпринятъ  слѣдующій  опытъ.  Отполированная  цинковая  пла- 

*  1  2 

стинка  была  погружена  въ  -р  н.  или  въ  у  н.  соляную  кислоту; 

во  время  выдѣленія  водорода  на  свободной  поверхности'  измѣрялся 
потенціалъ  цинковой  пластинки  по  отношенію  къ  нормальному 
каломелевому  электроду.  Замѣчено  было  постоянное  повышеніе 
потенціала,  въ  особенности  въ  первой  стадіи  реакціи,  какъ  это 
показываютъ  слѣдующія  числа. 


Полированный  2п  (у  н.  НС1 


3^5 
1 


н.  КСІ  +  НдСІ/Н^. 


Время  въ  минутахъ, 


Потенціалъ  цинка. 


3 
6 
9 

12 

15 
30 
60 
120 


0,508  вольт. 
0,521  „ 
0.529 
0,527  , 
0,531  „ 
0,541 


0,547 
0,545 
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полированный  2п  (\  н.  НС1  ,  .  .  .        н.  КС1  •■  •  •  у      КС1  +" 

+  Н^С1/Н^. 

Время  въ  минутахъ.  Потенціалъ  цинка. 

1  0,521  вольт. 

5  0,544 

10  0,539  , 

20  0,545 

40  0,540 

60  0,538 

80  0,546 

120  0,531 

Измѣренія  были  произведены  по  компенсаціонному  методу. 
Какъ  промежуточный  электролитъ,  былъ  по  указанію  Лютера  1) 
включенъ  3,5  нормальный  растворъ  хлористаго  калія. 

При  вычислены  потенціала  цинка  былъ  принятъ  за  основаніе 
потенціалъ  нормальнаго  электрода;  0,560  в.  Изъ  приведенныхъ 
чиселъ  слѣдуетъ,  что  потенціалъ  отполированныхъ  цинковыхъ 
пластинокъ  при  ихъ  раствореніи  возрастаетъ.  Приращеніе  не 
велико.  Оно  равняется  только  0,02  вольта  и  повидимому  въ  ко- 
роткое время  достигаетъ  предѣла.  Во  всякомъ  случаѣ  этими  опы- 
тами доказано,  что  пассивный  цинкъ  благороднѣе  активнаго. 

10.  Возможно-ли  катодной  поляризаціей  перевести  цинкъ  въ  активное 

состояніе? 

Въ  цѣпи  доказательствъ  въ  пользу  аналогіи  между  пассив- 
ностью желѣза  (и  другихъ  металловъ)  и  явленіями,  замѣченными 
при  раствореніи  цинка,  недостаетъ  одного  звена:  этимъ  звеномъ 
является  вліяніе  электрической  поляризаціи  на  состояніе  цинка. 
Слѣдующій  опытъ  заполняетъ  и  этотъ  пробѣлъ. 

Дискъ  изъ  чистаго  цинка,  діаметромъ  въ  1,99  см.  былъ  при- 
паянъ  къ  мѣдной  [проволокѣ,  пропущенной  черезъ  И-образно- 
изогнутую  капиллярную  трубку  (см.  фиг.  16). 

Капиллярная  трубка  была  вставлена  плотно  въ  каучуковую 

2 

пробку  и  введена  въ  склянку  съ  у  н.  Н2804.  Кромѣ  того,  въ 
эту  же  склянку  введены  были  платиновый  электродъ  и  дважды 
изогнутая  газоотводная  трубка. 

Цинковая  пластинка  была  отполирована  стальнымъ  ножомъ  и 
оказалось,  какъ  этого  и  слѣдовало  ожидать,  вполнѣ  пассивной. 

г)  ОзіѵѵаШ-ЬиШег-Бгискег.  „Наш!  шісі  НйИзЬисЬ  гиг  Аизійіігипд  рЪузіко- 
сЬепіізсЬег  Меззип^еп.  Лейпцигъ.  1910,  стр.  449. 
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Затѣмъ  цинковая  пластинка  была  соединена  съ  положи- 
тельнымъ  полюсомъ  батареи,  состоявшей  изъ  трехъ  аккумуля- 
торовъ,  отрицательный  же  полюсъ  былъ  соединенъ  съ  плати- 
новымъ  электродомъ.  Сначала  сила  тока  равнялась  приблизит. 
3  амп.,  однако,  вслѣдствіе  поляризаціи,  она  быстро  упала  до 
0,5  амп.  Цинковая  пластинка  съ  самаго  начала  покрылась  бѣлымъ 
матовымъ  слоемъ.  Въ  первый  моментъ  на  цинкѣ  выдѣлилось  не- 
много газа,  однако  вскорѣ  это  выдѣленіе  совершенно  прекрати- 
лось, въ  то  время  какъ  на  катодѣ  газъ  очень  энергично  выдѣ- 
лялся.  Черезъ  5  минутъ  поверхность  цинка  мѣстами  стала  вновь 
блестящей,  но  мѣстами  осталась  матовой. 

Черезъ   10  минутъ  токъ  былъ 


прерванъ,  и  газоотводная  трубка 
была  подведена  подъ  измѣрительную 
трубку.  Въ  продол женіе  10  минутъ  не 
выдѣлилосьни  одного  пузырька  газа 
изъ  склянки.  Этимъ  было  доказано, 
что  анодной  поляризаціей 
ЦИНКЪ    не   дѣлается  актив- 


Фиг.  16.  Доказательство  пассиви-  нымъ,  несмотря  на  то,  что  по- 
рованія  цинка  анодной  поляриза-  верхностный  СЛОЙ  при  ЭТОМЪ  ра- 
щен и  его  активированія  вслѣд-  створяется. 

ствіе  катодной  поляризаціи.  Затѣмъ  цинковая  пластинка  была 

соединена  съ  отрицательны мъ 
полюсомъ  той-же  аккумуляторной  батареи,  а  положительный  по- 
люсъ послѣдней  былъ  соединенъ  съ  платиновымъ  электродомъ. 
На  цинкѣ  теперь  происходило  энергичное  выдѣленіе  водорода,  и 
сила  тока  почти  постоянно  равнялась  2  амп.  Черезъ  15  минутъ 
токъ  былъ  прерванъ,  и  газоотводная  трубка  была  подведена 
подъ  градуированный  цилиндръ.  Несмотря  на  перерывъ  тока 
бурное  выдѣленіе  водорода  продолжалось.  При  этомъ  получены 
слѣдующія  числа  (см.  табл.  9). 

Во  время  растворенія  цинковая  пластинка  покрылась  равно- 
мѣрнымъ  плотнымъ  слоемъ  черной  губчатой  массы. 

Послѣ  того,  какъ  опытомъ  было  доказано,  что  пассивный 
цинкъ  активируется  катодной  поляризаціей,  была 
снова  налита  свѣжая  сѣрная  кислота,  и  цинковая  пластинка  была 
соединена  съ  положительны  мъ  полюсомъ  батареи,  т.  е.  поля- 
ризована анодно.  Сила  тока  сперва  равнялась  4  амп.,  черезъ 
1  — 2  минуты  она  упала  до  0,35  амп.   затѣмъ  вновь  нѣсколько 
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поднялась  и  много  разъ  во  время  прохожденія  тока  показывала 
колебанія  между  0,30  и  0,45  амп.  Одновременно  съ  первоначаль- 
нымъ  паденіемъ  силы  тока  исчезла  черная  губчатая  масса,  за 
исключеніемъ  незначительнаго  количества  хлопьевъ,  которые  оста- 
лись разсѣянными  на  поверхности  цинка.  Поверхность  металла 
приняла  равномѣрный  свѣтлосѣрный  оттѣнокъ:  вначалѣ  совер- 
шенно матовая,  она  тотчасъ  же  начала  мѣстами  слабо  блестѣть. 
Выдѣленіе  газа  на  анодѣ,  вначалѣ  едва  замѣтное,  потомъ  немного 
усилилось. 

Таблица  9. 


2 

Активированіе  цинка  катодной  поляризаціей  въ  -г-  н.  Н2§04. 


Время 

і. 

въ  мин. 

Объемъ 
выдѣлившагося 
водорода 

п 

куб.  сант. 

Скорость  растворвнія 
А71 

Л* 
куб.  сан. 
мин.  X  кв.  сянт. 

5 

11,9 

0,76 

10 

31,1 

1,24 

15 

54,4 

1,50 

20 

83,9 

1,90 

25 

116,8 

2,08 

30 

151,6 

2,28 

35 

188,9 

2,40 

40 

224,0 

2,26 

45 

257,7 

2,14 

2 

Кислота  была  замѣнена  свѣжимъ  количествомъ  ~г  н.  Н2804 . 

5 

32,9 

2,12 

10 

64,1  , 

2,00 

15 

32,0 

2,04 

Черезъ  15  минутъ  токъ  былъ  прерванъ  и  газоотводная  трубка 
была  подведена  подъ  эвдіометръ.  Выдѣленіе  водорода  было  чрез- 
вычайно слабо,  какъ  это  показываютъ  числа  таблицы  10. 

Изъ  этого  опыта  слѣдуетъ,  что  активный  цинкъ 
становится  пассивнымъ  отъ  анодной  поляризаціи. 
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Таблица  10. 

2 

Пассивированіе  цинка  анодной  поляризаціей  въ  -г-  н.  Н280, 


Время 

* 

і 

мин. 

Объемъ 
выдѣлившагося 
газа 

У, 

куб.  сан. 

Скорость  растворенія 

м 

куб.  сант. 
мин.Хкв.  сант. 

25 

0,0 

0,00 

30 

0,3 

0,02 

35 

0,4 

0,01 

40 

0,4 

0,00 

45 

0,6 

0,01 

50 

0,7 

0,01 

55 

0,8 

0,01 

60 

0,9 

0,01 

70 

1  0 

0,01 

80 

1,4 

0,03 

90 

1,6 

0,01 

770 

40,8 

0,02 

855 

46,8 

0,02 

11.    В  ы  в  о 

а  ы. 

1.  Періодъ  индукціи  цинка  объясняется  переход омъ  этого 
металла  изъ  пассивнаго  состоянія  въ  активное. 

2.  Активность  цинка  зависитъ  отъ  состоянія  его  поверхности. 

3.  Пассивность  цинка  увеличивается  отъ  предварительнаго 
нагрѣванія. 

4.  Окисленіе  поверхности  цинка  не  является  причиной  его 
пассивности. 

5.  Нѣкоторыя  соли  (напр.  Ге  804)  ускоряютъ  каталитически 

раствореніе  цинка. 

6.  Амальгамированный  цинкъ  отличается  совершенной  пас- 
сивностью. 
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7.  Періодъ  индукціи  зависитъ  и  отъ  природы,  и  отъ  концен- 
траціи  кислоты. 

8.  Активный  цинкъ  имѣетъ  немного  высшій  нотенціалъ,  нежели 
пассивный  цинкъ. 

9.  Подъ  вліяніемъ  анодной  поляризаціи  цинкъ  становится 
пассивнымъ,  а  подъ  вліяніемъ  катодной  поляризаціи — •ак- 
тивными 

10.  Этимъ  подтверждается  аналогія  между  явленіями  пассив- 
ности цинка  и  желѣза. 

Рига. 
12  декабря  1914  г. 


Изъ  химической  лаОораторіи  Иіператорскаго  Варшавская 
Университета. 

Продукты  присоединения  и  фотохимія  гидрата  хлорнаго  хрома. 

В.  В.  К  У  Р  и  Л  О  В  А. 

§  1.  Продукты  присоединенія  и  растворенія  осадка  въ  избыткѣ  реактива. 
§  2.  Фактическій  матерьялъ  къ  ученію  о  продуктахъ  присоединенія.  §  3.  Ге- 
нетическая связь  между  продуктами  присоединенія  и  соединеніями  комплекс- 
ными. §  4.  Ученіе  о  химической  цѣпи  и  формальная  связь  между  продуктами 
присоединенія  и  соединеніями  комплексными.  §  5.  Гидраты  хлорнаго  хрома: 
фотохимическое  дѣйствіе  по  коэффиціенту  погасанія,  непосредственному  ана- 
лизу и  электропроводности. 


При  моихъ  изслѣдованіяхъ  въ  области  продуктовъ  присоеди- 
ненія  удалось  подмѣтить  вліяніе  свѣта  на  процессъ  превра- 
щенія  зеленаго  гидрата  хлорнаго  хрома  въ  фіолетовый  въ  смыслѣ 
уравненія. 

[сг  (Н^2)4]сі  +  2Н20  ч>  [сг(Н20)6]сі3. 

Этотъ  фактъ,  какъ  фотохимическую  реакцію,  мнѣ  не  удалось 
найти  въ  литературѣ  и,  повидимому,  съ  нимъ  приходится  встрѣ- 
чаться  впервые.  Къ  возможности  фотохимической  реакціи  въ 
данномъ  случаѣ  я  пришелъ  цѣлымъ  рядомъ  соображеній,  бази- 
рующихся на  моемъ  представленіи  о  продуктахъ  присоединенія. 
Вотъ  почему  я  позволяю  себѣ  изложенію  фактическаго  матеріала 
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предпослать  и  тѣ  теоретическія  соображенія  о  связи  продуктовъ 
присоединенія  съ  соединеніями  комплексными,  результатомъ  кото- 
рыхъ  явилось  установленіе  фотохиміи  гидрата  хлорнаго  хрома. 

§  1.  Подъ  продуктами  присоединенія  разумѣются  вещества  обра- 
зованный за  счетъ  комбинаціи  цѣлыхъ  молекулъ,  при  чемъ  та- 
ковыя  образованія  могутъ  обладать  какъ  всѣми,  такъ  лишь  нѣ- 
которыми  изъ  признаковъ,  нашедшихъ  для  себя  выраженіе  въ 
законѣ  постоянства  состава,  правилѣ  валентности,  законѣ  дѣй- 
ствія  массъ  и  правилѣ  фазъ.  Классификация  продуктовъ  присо- 
единенія  приводить  къ  выдѣленію  пяти  группъ  соотвѣтственно 
четыремъ  главнымъ  признакамъ,  составляющимъ  ея  основу  и  объ- 
единяемымъ  закономъ  постоянства  состава,  правиломъ  валентности, 
закономъ  дѣйствія  массъ  и  правиломъ  фазъ.  Первую  группу  со- 
ставляютъ  тѣ  представители  комбинацій  изъ  цѣлыхъ  молекулъ, 
которые  подчиняются  всѣмъ  основнымъ  признакамъ  опредѣлен- 
ныхъ  химическихъ  соединеній;  во  второй  группѣ  будутъ  продуктъ 
присоединенія  перемѣннаго  отъ  концентраціи  реагирующихъ  ро- 
довъ  молекулъ  состава,  но  подчиняющагося  правилу  валентности. 
Къ  третьей  группѣ  принадлежать  системы  перемѣннаго  состава, 
неотвѣчающаго  формуламъ  валентности,  но  въ  растворахъ  (или 
въ  парообразномъ  состояніи)  дающіе  концентраціи  реагирующихъ 
родовъ  молекулъ  соотвѣтственно  закону  дѣйствія  массъ.  Четвертая 
группа  продуктовъ  присоединенія  объединяетъ  системы  съ  за- 
тухшими интенсивностями  предыдущихъ  признаковъ;  для  такихъ 
системъ  сохранилась  лишь  неизмѣнность  состава  во  времени,  т.  е. 
для  учета  состоянія  равновѣсія  возможно  еще  приложить  правило 
фазъ.  Наконецъ,  пятая  группа  продуктовъ  присоединенія  обни- 
маетъ  такія  системы,  составъ  которыхъ  измѣняется  во  времени: 
для  заданнаго  напередъ  момента  времени  нельзя,  напр.,  говорить  о 
составѣ  насыщеннаго  раствора,  ибо  въ  каждый  элементъ  времени 
твердая  фаза  мѣняетъ  свой  составъ. 

Не  смотря  на  то,  что  вниманіе  на  необходимость  системати- 
ческаго  изученія  такихъ  веществъ  обращено  было  авторомъ  этой 
статьи  лишь  въ  1905  году  т.  е.  менѣе  десяти  лѣтъ  тому  назадъ, 
нынѣ  мы  находимъ  уже  отзвуки  на  первоначальные  взгляды  въ 
очень  разнообразныхъ  областяхъ  нашего  знанія.  Не  говоря  уже 
объ  извѣстномъ  итальянскомъ  физико-химикѣ  Назини  2),  отмѣ- 


*)  В.  Куриловъ.  Къ  ученію  объ  амміакатахъ.  Екатеринославъ,  1905. 
2І  Казіпі.  Ьа  сЫтіса  рЬузіса  Расіоѵа,  1907,  46  и  90. 
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тившемъ  плодотворность  этого  новаго  пути,  нельзя  пройти  безъ 
вниманія  недавнія  указанія  Н.  С.  Курнакова  и  друг,  на  „соеди- 
ненія  перемѣннаго  состава"  1),  обнаруженныя  среди  металличе- 
скихъ  сплавовъ  и  представляющія,  по  моему  мнѣнію,  ничто  иное, 
какъ  продукты  присоединенія  съ  затухшими  интенсивност^ши 
признаковъ,  опредѣляемыхъ  закономъ  постоянства  состава.  Далѣе 
въ  статьѣ  А.  Ферсмана  подъ  заглавіемъ  „соединенія  перемѣннаго 
состава  въ  земной  корѣ"  2)  находимъ  „мутабильныя  соединенія", 
представляющія  опять-таки  ничто  иное  какъ  продукты  присоеди- 
ненія  опредѣленной  категоріи. 

Ученіе  о  продуктахъ  присоединенія  3)  въ  приложеніи  къ  объ- 
ясненію  реакцій  растворенія  въ  избыткѣ  реактива  опредѣляетъ 
слѣдующую  общую  картину  процесса. 

1.  При  взаимодѣйствіи  между  твердой  и  жидкой  фазой  пер- 
вичнымъ  процессомъ  является  образованіе  продуктовъ  присоеди- 
ненія  изъ  цѣлыхъ  молекулъ,  образующихъ  взятыя  въ  реакцію 
фазы. 

2.  Раствореніе  аналогично  механическому  процессу  распыленія, 
при  чемъ  размѣры  отдѣльныхъ  пылинокъ  зависятъ  отъ  свойствъ 
образующихся  продуктовъ  присоединенія. 

3.  Въ  случаѣ  образованія  продуктовъ  присоединенія  пятой 
группы,  характеризующихся  полнымъ  затуханіемъ  основныхъ  фи- 
зико-химическихъ  признаковъ,  отдѣльныя  пылинки  достигаютъ 
величины  грануль  псевдораствора. 

§  2.  Нижеслѣдующій  фактическій  матеріалъ  въ  достаточной 
степени  иллюстрируетъ  вышеприведенный  положенія: 

1)  При  прибавлены  нашатырнаго  спирта  къ  хлористому  цинку 
въ  области  возрастающаго  осадка  на  днѣ  лежатъ  продукты  при- 
соединенія  состава  2пС1232п(ОН)2  (продукты  первой  группы  клас- 
сификаціи).  Раствореніе  въ  избыткѣ  реактива  имѣетъ  мѣсто  одно- 
временно съ  переходомъ  указаннаго  продукта  присоединенія  въ 
образованіе  болѣе  сложнаго  состава  2пС12  т  2п(ОН)2,  гдѣ  вели- 
чина коэффициента  присоединенія  т  мѣняетъ  свое  значеніе  съ  кон- 


1)  Н.  Курнаковъ,  С.  Жемчужный  и  В.  Тараринъ.  Изв.  Полит.  Инстит. 
Сиб.,  1912,  18,  434  —  435. 

2)  А.  Ферсманъ.  Сборникъ  въ  честь  25-лѣтія  научной  деятельности  В.  И. 
Вернадскаго.  Москва,  1914,  271  —  288. 

3)  В.  Куриловъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  44  (1912),  281.  Почвовѣдѣніе,  10  (1908), 
\  —  14.  Варшавскія  Университетскія  Извѣстія  (См.  стр.  32),  1911.  Ж.  Р.  Ф. 
X.  О.  44,  1  (1912). 
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центраціей,  при  чемъ  законъ  дѣйствія  массъ  теряетъ  свою  прило- 
жимость. Мы  имѣемъ  здѣсь  образованіе  продуктовъ  присбединенія 
пятой  группы,  такъ  какъ  явленіе  полнаго  свертыванія  показы- 
ваетъ  измѣнчивость  состава  твердой  фазы  (твердыхъ  фазъ)  во 
времени  (Куриловъ). 

3)  При  реакціи  нашатырнаго  спирта  съ  растворами  сѣрно- 
цинковой  соли  тѣломъ,  лежащимъ  на  днѣ,  служитъ  продуктъ  при- 
соединенія  состава  2п804.  32п(ОН)2,  т.  е.  вещество  принадле- 
жащее къ  первой  группѣ  классификаціи.  Въ  области  убываю- 
щихъ  осадковъ  составъ  продукта  присоединенія  2п804  т  2п(ОН)2 
становится  болѣе  сложньщъ,  побѣгъ  изотермы  равновѣсія  для 

^у-  показываетъ  измѣнчивость  коэффиціента  присоединенія  т  во 

времени  (продукты  присоединенія  пятой  группы).  Рѣзко  высту- 
паетъ  здѣсь  извращеніе  обычныхъ  для  истинныхъ  растворовъ 
соотношеній  (въ  области  убывающаго  осадка  въ  растворъ  пере- 
ходить 2п(ОН)2,  а  не  2п804)  2)  (Зубковская). 

3)  Въ  случаѣ  азотноцинковой  соли  дѣйствіе  нашатырнаго  спирта 
вызываетъ  также  образованіе  продуктовъ  присоединенія 

2п(К03)2  тН20. 

Коэффиціентъ  присоединенія  т  обладаетъ  перемѣннымъ  значе- 
ніемъ  какъ  въ  области  возрастающаго,  такъ  и  въ  области  убы- 
вающаго осадковъ.  Въ  области  убывающаго  осадка  отмѣчается  опа- 
лесценція  растворовъ.  Какъ  въ  области  убывающаго,  такъ  и  въ 
области  возрастающаго  осадка  законъ  дѣйствія  массъ  теряетъ 
свою  приложимость.  Въ  области  возрастающаго  осадка  продуктъ 
присоединенія  относится  къ  представителямъ  четвертой  группы 
классификации  3)  (Стасевичъ). 

4)  При  дѣйствіи  нашатырнаго  спирта  на  растворъ  хлористаго 
магнія  обнаруживается  въ  области  возрастающаго  осадка  при- 
сутствіе  на  днѣ  гидрата  окиси  магнія,  въ  то  время  какъ  въ  области 
убывающихъ  осадковъ  (при  прибавлены  ІШ4С1)  имѣются  про- 
дукты присоединенія  пятой  группы  классификации  4)  (Діонисьевъ). 

5)  При  дѣйствіи  нашатырнаго  спирта  на  азотномѣдную  соль 
въ  области  возрастающаго  осадка  тѣломъ  лежащимъ  на  днѣ 
является  продуктъ  присоединенія  1-й  группы  состава. 

Ч  В.  Куриловъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  38  (1906),  820  —  849.  2 Л.  ЕІекІгосЬ.  1 2,  209. 

2)  Зубковская.  Ж.  Р.  X.  О.,  39  (1907),  989  -  1000. 

3)  Н.  Н.  Стасевичъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  43  (1911),  354. 

4)  Д.  Е.  Діонисьевъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  45  (1913),  905  —  912. 
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Си(Ш3)2  3.  Сп(ОН)2, 

въ  области  убывающаго  осадка  выпада етъ  на  дно  продуктъ  при- 
соединена пятой  группы:  измѣнчивость  коэффиціента  присоеди- 
ненія  съ  концентраціей  амміака  въ  жидкой  фазѣ  выражена  весьма 
рѣзко;  рѣзко  выражена  и  измѣнчивость  состава  твердой  фазы 
во  времени;  определенно  сказалась  также  и  измѣнчивость  во 
времени  характера  жидкой  фазы  при  ультрамикроскопическомъ 
наблюденіи  (Стасевичъ). 

При  дѣйствіи  нашатырнаго  спирта  на  сѣрномѣдную  (опыты 
студ.  Иванникова)  и  на  хлорную  мѣдь  (опыты  студ.  Иллюкевича) 
обнаружены  въ  области  возрастающихъ  осадковъ  продукты  при- 
соединеыія  четвертой,  и  въ  области  убывающихъ  осадковъ  — 
пятой  группы. 

Во  всѣхъ  приведенныхъ  случаяхъ  равновѣсія  въ  области  убы- 
вающаго осадка  реакціи  имѣютъ  результатомъ  образованіе  продук- 
товъ  присоединенія  пятой  группы  систематики,  т.  е.  веществъ  съ 
перемѣннымъ  отъ  времени  составомъ,  въ  то  время  какъ  въ  области 
возрастающаго  осадка  на  днѣ  можетъ  находиться  и  химическое 
соединеніе  [М^(ОН)2]  и  продукты  присоединенія  отъ  первой  до  чет- 
вертой группы  [2иС1232п(ОН)2,  2п80432п(ОН)2.  2п(Ж)3)2т2п(ОН)2, 
Си(Ж)3)2ЗСи(ОН)2,  Си804  т  Си(ОН)2.  СиС12  т  Си(ОН)2],  т.  е.  веще- 
ства какъ  постояннаго,  такъ  и  перемѣннаго  въ  зависимости  отъ 
концентраціи  (но  не  отъ  времени),  состава. 

Такимъ  образомъ,  раствореніе  въ  избыткѣ  реактива  для 
трехъ  рядовъ  солей  —  М^,  2п  и  Си  представляетъ  процессъ 
образованія  продуктовъ  присоединенія  пятой  группы,  при  чемъ 
одновременно  въ  растворъ  посылаются  не  молекулы,  а  мицелли 
или  гранули  —  иными  словами,  раствореніе  въ  избыткѣ  реактива 
уподобляется  распыленію  твердой  фазы  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  эти 
явленія  сближаются  съ  явленіями  коллоидальной  химіи,  носящими 
названіе  пептизаціи. 

Если  всѣ  разнообразные  случаи  растворенія  въ  избыткѣ  на- 
шатырнаго спирта  объединяются  однимъ  общимъ  началомъ,  то 
уничтожается  тѣмъ  самымъ  всякая  неопредѣленность  въ  объ- 
яснены подобнаго  рода  процессовъ  и  дается  возможность  даль- 
нѣйшихъ  обобщеній. 

И,  действительно,  мы  видимъ,  что  опытный  матеріалъ  пока- 


г)  Н.  Н.  Стасевичъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  45  (1913),  912  —  913. 
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зываетъ,  что  исходя  изъ  той  же  самой  точки  зрѣнія  объясняются 
процессы  растворенія  въ  избыткѣ  реактива,  когда  таковымъ  бу- 
детъ  не  нашатырный  спиртъ,  а  ѣдкая  щелочь.  При  дѣйствіи  ги- 
драта окиси  калія  на  растворы  цинковыхъ  солей  было  обнару- 
жено, что  въ  области  убывающаго  осадка  мы  снова  имѣемъ  дѣло 
съ  продуктами  присоединенія  пятой  группѣ  на  днѣ  и  съ  грану- 
лями  въ  растворѣ,  въ  то  время  какъ  въ  области  возрастающаго 
осадка  имѣются  продукты  присоединенія  2п804  т  2п(ОН)2  съ 
измѣнчивымъ  въ  зависимости  отъ  концентраціи  значеніемъ  коэф- 
фиціента  ж  (продукты  присоединенія  3-й  или  4-й  группы) 
(Зигель)  г). 

§  3.  Процессъ  растворенія  въ  избыткѣ  реактива  определяется 
на  основаніи  предшествующаго  параграфа  какъ  явленіе  распы- 
ленія  продуктовъ  присоединенія,  сопровождающееся  образова- 
ніемъ  псевдорастворовъ  съ  мицеллями  или  гранулями  разме- 
рами ультрамикроскопическаго  наблюденія.  Спрашивается  теперь, 
какова  будетъ  судьба  этихъ  грануль,  подвергающихся  самопро- 
извольному измѣненію  во  времени. 

Снова  обращаясь  къ  фактическому  матеріалу,  мы  находимъ 
слѣдующее: 

1)  При  дѣйствіи  амміака  на  азотносеребряную  соль  происхо- 
дить осадокъ,  растворимый  въ  избыткѣ  реактива.  Если  введено 
количество  нашатырнаго  спирта,  достаточное  для  полнаго  раство- 
ренія  осадка,  то  изъ  раствора  возможно  выдѣлить  біамміакатъ  со- 
става А^Ж)32ІШз.  Условія  полученія  біамміаката  обнаруживаютъ, 
что  таковые  кристаллы  выдѣляются  при  испареніи  раствора  или 
осажденіи  ихъ  спиртомъ  2)  (Куриловъ). 

2)  При  реакціи  амміака  на  азотномѣдную  соль  жидкая  фаза 
въ  области  убывающихъ  осадковъ  измѣняетъ  во  времени  свой 
составъ,  при  чемъ  наблюдается  убыль  концентрацій  амміака  и 
мѣди.  Въ  переходной  области  твердая  фаза  подвергается  распаду 
до  выдѣленія  окиси  мѣди  при  обыкновенной  температурѣ.  (Ста- 
севичъ  3). 

3)  Наблюденіе  коэффиціента  погасанія  К  при  помощи  спектро 
фотометра  для  коллоидальной  гидроокиси  желѣза  показываетъ, 


г)  В.  Ф.  Зигель.  Варшавскія  Университетскія  Извѣстія  (1913),  1  —  10. 
2)  В.  Куриловъ.  Къ  ученію  объ  амміакатахъ,  1905.  Объ  азотносеребряно 
соли,  71  —  91. 

8)  Н.  Н.  Стасевичъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  45  (1913),  925  и  слѣд. 
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что  съ  теченіемъ  времени  величина  этого  коэффиціента  убываетъ  !). 
Изученіе  же  электропроводности,  параллельно  происходящее  съ 
подобнымъ  уменьшеніемъ  коэффиціента  погасанія,  приводитъ  къ 
заключенію,  что  величина  удѣльной  электроводности  возрастаетъ 
(Алексѣева)  2)  и,  слѣдовательно,  распадъ  грануль  идетъ  въ  сто- 
рону выдѣленія  проводящихъ  іоновъ. 

На  основаніи  вышеизложеннаго  картина  постепеннаго  измѣ- 
ненія  грануль  псевдораствора  опредѣляется  ничѣмъ  инымъ,  какъ 
процессомъ  распада  таковыхъ  грануль.  За  счетъ  такового  ра- 
спада могутъ  образоваться  амміакаты  (какъ  въ  опытахъ  съ 
азотносеребряной  солью),  или  распадъ  будетъ  болѣе  глубокимъ 
и  будутъ  образовываться  на  ряду  съ  амміакатами  дальнѣйшіе 
продукты  распаденія  (окись  мѣди  за  счетъ  разрушенія  тѣла,  ле- 
щаго  на  днѣ,  а  равно  окись  мѣди  и  кристаллы  амміаката  синяго 
цвѣта  за  счетъ  распада  псевдораствора  3)  или  же,  наконецъ,  ра- 
спадъ идетъ  въ  сторону  увеличенія  числа  іоновъ  (для  гидрозоля 
окиси  желѣза). 

Такимъ  образомъ,  процессъ  растворенія  въ  избыткѣ  реактива 
получаетъ  вполнѣ  опредѣленное  толкованіе,  исходя  изъ  ученія  о 
продуктахъ  присоединенія.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  устанавливается  и 
генетическая  связь  комплексныхъ  соединены  съ  продуктами 
присоединенія  и  именно  въ  томъ  смыслѣ,  что  комплексный  соеди- 
ненія  могутъ  являться  за  счетъ  самопроизвольнаго  распада  про- 
дуктовъ  присоединенія,  распада,  происходящаго  въ  зависимости 
отъ  времени,  при  одинаковыхъ  прочихъ  условіяхъ  температуры  и 
концентраціи  реагирующихъ  родовъ  молекулъ. 

§  4.  Въ  1905  году  4)  мною  было  развито  представленіе  о 
постепенномъ  измѣненіи  свойствъ  вещества,  въ  связи  съ  измѣне- 
ніемъ  сложности  состава  частицы,  нашедшее  для  себя  выраженіе 
въ  такъ  называемой  „непрерывной  химической  цѣпи". 
Начальнымъ  звеномъ  такой  цѣпи  являются  простыя  тѣла,  при- 
чемъ  не  исключено  то  положеніе,  что  современный  намъ  простыя 
тѣла  могли  имѣть  своимъ  исходнымъ  матеріаломъ  нѣкоторое 
простѣйшее  и,  быть  можетъ,  единое  вещество.  Отдѣльнымъ  зве- 
номъ химической  цѣпи  служатъ  далѣе  вещества,  образованный 
за  счетъ  реакціи  присоединенія  между  простыми  тѣлами;  сюда 

Ч  В.  В.  Куриловъ.  2еіІ.  ацог$.  СЬет.,  79  (1912),  88  —  96. 

2)  Изъ  работъ  Е.  А.  Алексѣевой,  подготовляемой  къ  печати. 

3)  Н.  Н.  Стасевичъ,  1.  с,  стр.  929. 

4)  В.  В.  Куриловъ.  Къ  ученію  объ  амміакатахъ.  Екатеринославъ,  1905. 
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принадлежать  окиси  металловъ,  ангидриды,  галоидангидриды, 
нитриды,  карбиды,  сплавы  металловъ  и  т.  д.  Третьимъ  звеномъ 
химической  цѣпи  являются  образованія,  происходящая  изъ  трехъ 
элементовъ;  сюда  относятся  гидраты  окисей,  кислоты,  соли  кисло- 
родныхъ  кислотъ  и  т.  п.  Далѣе  —  четвертымъ  звеномъ  служатъ 
образованія  болѣе  сложнаго  состава. 

Подобно  тому  какъ  для  образованія  второго  и  третьяго  звена 
имѣетъ  мѣсто  сумма  признаковъ,  объединяемая  закономъ  про- 
стыхъ  стехіометрическихъ  отношеній,  закономъ  постоянства  со- 
става и  правиломъ  валентности,  такъ  и  для  четвертаго  звена 
химической  цѣпи  эта  совокупность  свойствъ  находитъ  для  себя 
полное  приложеніе. 

Всѣмъ  послѣднимъ  тремъ  звеньямъ  цѣпи  присуща  совокуп- 
ность химическихъ  реакцій:  не  только  могутъ  происходить  пре- 
вращения соединенія  и  разложенія,  но  возможны  также  реакціи 
простого  и  двойного  обмѣна, — иными  словами — молекула  сложнаго 
вещества  можетъ  реагировать  своими  отдѣльными  частями.  На- 
примѣръ,  къ  подобнымъ  образованіямъ  четвертаго  звена  цѣпи 
будутъ  принадлежать  тѣ  гидраты  кислотъ,  въ  которыхъ  вода 
носитъ  конституціонный  характеръ. 

Пятое  звено  химической  цѣпи  образовано  веществами,  кото- 
рымъ  придано  было  названіе  продуктовъ  происоединенія.  Въ 
отличіе  отъ  четвертаго  звена  здѣсь  не  имѣетъ  мѣста  развитіе 
реакцій  двойного  обмѣна  и  именно  въ  томъ  смыслѣ,  что  въ 
такихъ  системахъ,  образованныхъ  напримѣръ  тремя  родами  моле- 
кулъ,  обособляются  атомныя  группы  или  молекулы,  которыя  цѣли- 
комъ  отпадаютъ  или  цѣликомъ  присоединяются.  Сюда  принад- 
лежать обширные  представители  гидратовъ,  амміакатовъ  и  соеди- 
неній  имъ  аналогичныхъ. 

Шестымъ  и  послѣднимъ  звеномъ  химической  цѣпи  являются 
вещества,  составъ  и  свойства  которыхъ  непрерывно  мѣняются 
во  времени,  причемъ  составъ  ихъ  отвѣчаетъ  наибольшей  слож- 
ности, не  подчиняясь  совокупности  признаковъ,  опредѣляемыхъ 
основными  законами,  включая  въ  число  таковыхъ  законовъ,  кромѣ 
закона  постоянства  состава  и  правила  валентности,  также  и  за- 
конъ  дѣйствія  массъ  съ  правиломъ  фазъ.  Обычное  состояніе 
такихъ  представителей  характеризовалось  тѣми  признаками,  кото- 
рыми опредѣляются  вещества  коллоидальный.  Въ  смыслѣ  изло- 
женнаго  ученія  послѣдовательный  рядъ  химическихъ  образованій 
дается  нижеслѣдующей  послѣдовательностыо:  первичная  матерія 
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-»  элементы  -»  соединенія  изъ  двухъ  элементовъ  (окиси,  ангид- 
риды,— бинарныя  соединенія  вообще)  -»  соединенія  изъ  трехъ  эле- 
ментовъ (кислородныя  кислоты,  соли)  -?  соединенія  болѣе  слож- 
наго   состава    (комплексны я   соединенія)  -»  продукты  присоеди- 

ненія  коллоидныя  вещества  раг  ехсеііепсе  .  .  .  ->  плазма. 

Если  изложеннымъ  въ  §§  2  —  3  установлена  генетическая 
связь  между  продуктами  присоединенія  и  комплексными  соеди- 
неніями,  то  ученіе  о  непрерывной  химической  цѣпи  допускаетъ 
предвидѣнія  чисто  формальнаго  характера.  Каждый  членъ  хими- 
ческой цѣпи  долженъ  обладать  нѣкоторыми  свойствами,  прису- 
щими ея  смежнымъ  членамъ,  и  въ  этомъ  смыслѣ  для  комплекс- 
ныхъ  соединены,  близко  примыкающихъ  къ  продуктамъ  при- 
соединенія,  должны  принадлежать  нѣкоторыя  изъ  признаковъ 
именно  этихъ  представителей  вещества.  Если,  напримѣръ,  измѣн- 
чивость  во  времени  жидкой  фазы  продуктовъ  присоединенія 
является  для  этихъ  веществъ  характерной,  то  въ  извѣстной 
системѣ  это  свойство  должно  найти  для  себя  выраженіе  въ  химіи 
комплексныхъ  соединены.  И,  действительно,  литература  вопроса 
даетъ  къ  тому  неединичные  примѣры.  Вполнѣ  определенно  по- 
добный характеръ  измѣненій  указанъ  для  перехода  отъ  зеленаго 
къ  фіолетовому  гидрату  хлорнаго  хрома  въ  смыслѣ  конфигураціи 

Вернера:  [сг  (Н^}  ]  С1  +  2Н20  -»  [Сг  (Н20)6]сі3.  Вотъ  почему  для 

иллюстраціи  вышеизложенныхъ  представленій  объектами  изслѣ- 
дованія  мною  были  избраны  гидраты  хлорнаго  хрома. 

Представляетъ  интересъ  и  еще  одно  соображеніе,  вытекающее 
изъ  ученія  о  продуктахъ  присоединенія.  Близость  свойствъ  рас- 
творовъ  хлорнаго  хрома  къ  свойствамъ  псевдорастворовъ  про- 
дуктовъ присоединенія,  а  равно  и  зеленая  окраска  жидкой 
фазы— вотъ  свойства,  которыя  наводили  на  мысль  о  нѣкоторомъ, 
хотя  бы  и  отдаленномъ,  сходствѣ  такихъ  системъ  съ  природнымъ 
хлорофилломъ. 

§  5.  Пятая  группа  продуктовъ  присоединенія  содержитъ  та- 
кихъ представителей,  для  которыхъ  подверглась  затуханію  интен- 
сивность признаковъ,  нашедшихъ  для  себя  выраженіе  въ  основ- 
ныхъ  законахъ  для  химическихъ  соединеній.  Химическій  составъ 
этихъ  представителей  характеризуется  измѣнчивостью  во  вре- 
мени. Спектрофотометрическое  и  ультрамикроскопическое  изученіе 
гидрозоля  желѣза  1)  давало  достаточно  опытнаго  матеріала  для 


*)  В.  КигіІоЯ.  2еіІ.  апогд.  Сііет ,  79,  88. 
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заключенія  о  томъ,  что  самое  образованіе  псевдораствора  пред- 
ставляется ничѣмъ  инымъ,  какъ  распыленіемъ  продуктовъ  при- 
соединенія:  мицелли  псевдораствора  оказывались  тождественными 
съ  мицеллями  коллоида.  При  тѣхъ  же  изслѣдованіяхъ  наблю- 
дено было  измѣненіе  коэффиціента  погасанія  во  времени  (см. 
выше  §  3,  п.  3). 

Изслѣдованія  Д.  I.  Ивановскаго  1)  и  друг,  по  изученію  рас- 
творовъ  хлорофилла  показали,  что  здѣсь  имѣются  также  псевдо- 
растворы; растворъ  хлорофилла  кромѣ  того,  какъ  извѣстно, 
отличается  крайней  измѣнчивостью  подъ  вліяніемъ  свѣтового 
луча.  Отсюда  казалось  возможнымъ,  что  и  въ  другихъ  аналогич- 
ныхъ  случаяхъ,  при  надлежащей  величинѣ  грануль  возможно 
ожидать  фотохимическаго  эффекта. 

Вотъ  эти-то  соображенія  въ  связи  съ  указанными  мыслями 
§  4  послужили  импульсомъ  для  нижеслѣдующихъ  опытовъ  съ 
растворами  комплексныхъ  гидратовъ  хлорнаго  хрома  и  именно 
потому,  что  согласно  гипотезѣ  непрерывной  химической  цѣпи 
комплексньтя  соединенія  представляютъ  звено,  смежное  съ  про- 
дуктами присоединенія. 

Гидратъ  хлорнаго  хрома  приготовленъ  былъ  по  методу,  оои- 
саніе  котораго  дается  у  Вернера  и  Губзера  2).  Анализы  получен- 
ныхъ  продуктовъ  свидѣтельствуютъ  о  достаточной  ихъ  чистотѣ. 

Гидратъ  сѣровато-синяго  цвѣта  [Сг6Н20]С13. 
0,8303  гр.  вещества  растворено  въ  50  куб.  сант.  воды. 

25  куб.  сант.  раствора  дали  0,1179  гр.  Сг203. 
20     „      '„  я  я    0,5295  гр.  АвСІ. 

Откуда  для  состава  СгС1г6Н20.      Вычислено:  Найдено: 
С1  39,85  39,47 

Сг  19,99  19,44. 

Гидратъ  зеленаго  цвѣта    |^Сг  ^  ^  ^СІ  +  2Н20. 

2,4136  гр.  вещества  растворено  въ  50  куб.  сант.  воды. 

20  куб.  сант.  раствора  дали  0,2774  гр.  Сг203. 
Откуда  для  СгС1^6Н20.       Вычислено:  Найдено: 
Сг  19,99  19,67. 

1,9475  гр.  вещества  растворены  въ  50  куб.  сант.  воды. 
10  куб.  сант.  раствора  дали  при  0°:   1)  на  фильтрѣ     0,2430  гр.  А&С1. 

2)  въ  фильтратѣ  0,3705  гр.  „ 

1)  І\ѵапо\ѵзку.  Вег.  БеиізсЪ.  Ьоі.  Сезеіізсп.,  1913.  Ней.  X. 

2)  А.  ІѴегпег.  ипсі  А1.  ОиЪзег.  Вег.,  34  (1901),  1579. 


Гидраты  хлорнаго  хрома. 


479 


Откуда  для  СгС136Н20. 

С1 


Вычислено: 
39,85 


Найдено: 
1)  15,44  \ 
2) 


39,98. 


23,54  ) 

Параллельно  произведенный  спектрофотометрическія  наблюденія 
какъ  для  фіолотовыхъ,  такъ  и  для  зеленыхъ  растворовъ,  сохраня- 
емыхъ  въ  темнотѣ  и  на  разсѣянномъ  свѣтѣ  дали  вполнѣ  определен- 
ные результаты  въ  смыслѣ  оправданія  теоретическихъ  предносы- 
локъ,  какъ  видно  изъ  нижеслѣдующихъ  таблицъ.  Опредѣленія  про- 
изводились для  длины  волны  X  =  485  и-[х  со  спектрофотометромъ 
Кенига,  для  сі  =  10  мм.,  ширина  щели  0,2  мм.,  освѣщеніе  —  го- 
рѣлка  Ауера,  въ  таблицахъ  дается  коэффиціентъ  погасанія 
К=1^а! — 1о$І#а2.  Время,  приводимое  въ  таблицахъ,  дано  въ  ми- 
нутахъ  для  момента  средины  того  интервала  (около  15  минутъ), 
въ  теченіе  котораго  производилось  измѣреніе;  температура,  да- 
ваемая въ  таблицахъ,  отвѣчаетъ  средней  величинѣ,  такъ  какъ  за 
время  опредѣленія  она  колебалась  въ  предѣлахъ  1° — 2°;  нако- 
нецъ,  всѣ  опыты  относятся  къ  одинаковой  концентраціи  раство- 
ровъ 1,2382  гр.  вещества  въ  100  куб.  сант.  раствора. 

І 


Начало 

18°, 2 
0,18060 


Фіолетовый  въ  темнотѣ. 


93' 

20°,5 

0,18033 


165' 

19°,8 

0,18044 


246' 

19°,2 

0,10887. 


Начало 

18°,2 
0,18060 


II. 


Фіолетовый  на  свѣту. 


53' 

19°,4 

0,18820 


113' 

20°,5 
0,18298 


181' 

20° 

0,18975 


263' 
19,1 

0,21304 


Начало 
18°,8 
0,50731 


III. 

Зеленый  въ  темнотѣ. 


75' 

19°,7 

0,37456 


155' 

19°,7 

0,31990 


214' 

19°,5 

0,29583. 


Начало 

18°,8 
0,50731 


IV. 

59' 

19°,5 

0,34999 


135' 

19°,2 

0,36213 


201' 

19°,3 

0,31652. 
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Уже  при  чисто  качественномъ,  такъ  сказать  оріентировочномъ, 
характерѣ  приведенныхъ  опытовъ  возможно  изъ  сравненія  дан- 
ныхъ  таблицъ  III  и  IV  съ  данными  таблицъ  I  и  II  сдѣлать  за- 
ключеніе,  что  переходъ  отъ  зеленыхъ  къ  фіолетовымъ  растворамъ 
зависитъ  отъ  освѣщенія;  иными  словами  —  зеленые  растворы  хлор- 
наго  хрома  содержатся  по  отношенію  къ  свѣту  подобно  раство- 
рамъ хлорофилла. 

Столь  важный  для  химіи  компдексныхъ  соединены  хрома  ре- 
зультатъ  заслуживаетъ  тщательнаго  количественнаго  изученія, 
которое  въ  настоящее  время  производится  моими  учениками. 
Изслѣдованія  эти  настолько  подвинулись  впередъ,  что,  предостав- 
ляя подробное  изложеніе  ихъ  самимъ  авторамъ  по  окончаніи  ихъ 
опытовъ,  возможно  и  нынѣ  привести  нѣкоторые  изъ  добытыхъ 
результатовъ. 

По  моему  порученію  студ.  И.  Г.  Панинъ  произвелъ  аналити- 
ческія  опредѣленія  хлора  въ  растворахъ  зеленаго  гидрата  хлор- 
наго  хрома.  Растворы  содержали  отъ  0,8  до  1,5  грамма  вещества  въ 
100  куб.  сант.  раствора.  Количество  іонизированнаго  хлора  опреде- 
лялось осажденіемъ  азотносеребряной  солью,  при  чемъ  какъ  рас- 
творъ  анализируемаго  вещества,  такъ  и  растворъ  А§^Ж)3  охлажда- 
лись до  0°;  выдѣляющійся  осадокъ  хлористаго  серебра  немедленно 
отдѣлялся  отъ  раствора  при  помощи  отсасыванія  водянымъ  насо- 
сомъ.  Нижеслѣдующая  таблица  представляетъ  результаты  опре- 
дѣленій. 


При  дѣйствіи  свѣта  наблюдается  вполнѣ  определенное  уско 
реніе  іонизаціи  въ  смыслѣ  превращенія: 


Время,  протекшее  отъ  момента 
приготовленія  раствора  въ  часахъ. 


Количество  іонизированнаго  хлора 


при  сохранения  раствора 


въ  темнотѣ  на  свѣту. 


0 

2 
4 
6 
24 
48 


16,29  16,29 

23,97  25,2 

25,77  28,98 

28.87  28,92 

33.88  33,95 
36,17  36,75 


С1  +  2Н20 


Измѣренія  удѣльной  электропроводности  во  времени  для  ра- 
створа одной  и  той  же  концентраціи,  произведенный  Е.  А.  Але- 
ксѣевой,  также  свидѣтельствуетъ  о  распадѣ  комплекса  въ  сторону 
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увеличенія  числа  іоновъ,  какъ  видно,  напр.,  изъ  слѣдующихъ  дан- 
ныхъ  для  0,5°  о  раствора  зеленаго  гидрата  х). 


Въ  темнотѣ. 

На  свѣту. 

)  ьрсмснъ. 

_7 

1 80  10 

1  ЯП  10 

30' 

236 

236 

1  часъ 

263,9 

263,9 

2  часа 

299,4 

308,8 

324,8 

334,4 

333,2 

357,4 

6  я 

35і,5 

388,6 

18  „ 

442,2 

432,5 

Варшава. 
Апрѣль  1914  года. 


Изъ  лабораторіи  физической  химіи  Горнаго  Института 
Императрицы  Екатерины  II. 

Графическія  изображенія  зависимости  между  атомнымъ  вѣсомъ 
и  скоростью  движенія  атомовъ  элементовъ  при  ихъ  темпера- 
турахъ  плавленія  и  непосредственный  выводъ  естественной 
системы  элементовъ  изъ  этихъ  графиковъ. 

(Добавленіе  къ  докладу  4  декабря  1914  г.  2). 
П.    П.    ф0НЪ-В  ЕЙМАРНА. 

На  таблицѣ  III  нижняя  ломанная  линія  построена  такъ:  за 
абсциссы  приняты  атомные  вѣса  (А)  элементовъ,  за  ординаты 
Т 

значеніе  величины  —г-  (гдѣ  Т8  температура  плавленія  въ  абсолют- 


*)  Работы  по  вопросу  о  фотохиміи  растворовъ  зеленаго  гидрата  хлорнаго 
хрома  въ  настоящее  время  производятся,  какъ  г.  Панинымъ,  такъ  и  г-жей 
Алексѣевой.  Кромѣ  того  кандидатъ  В.  Ф.  Зигель  производитъ  систематическое 
спектрофотометрическое  изученіе  того  же  вопроса. 

Что  касается  ирежнихъ  изслѣдованій  перехода  отъ  зеленаго  къ  фіолето- 
вому  гидрату,  когда  еще  не  было  принято  во  вниманіе  фотохимическое  дѣй. 
ствіе,  то  здѣсь  кромѣ  цитированной  выше  работы  Вернера  и  Губзера  имѣются 
многочисленныя  изслѣдованія,  сопоставленіе  которыхъ,  можно  найти,  на- 
примѣръ,  въ  сочиненіи  Урбена  и  Сенешаля  (ИгЬаіп  еі  йёпёсЬаІ,  Іпігойисііоп 
а  1а  сЬітіе  йев  сотріехез,  1913,  стр.  321  и  слѣп.) 

2)  Такъ  какъ  изготовленіе  и  воспроизведеніе  табл.  III  требовало  значи- 
тельная времени  и  могло  задержать  появленіе  въ  журналѣ  моего  доклада 
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8 

Л 


ныхъ  градусахъ;  см.  таблицу  I),  полученный  точки  (обозначены  круж- 
ками) соединены  прямыми;  верхняя  ломанная  линія  имѣетъ  коорди- 
натами для  основныхъ  точекъ  (обозначены  кружками):  Л,  ~\/~  ^ 

ординаты  этой  линіи  для  ясности  нанесены  въ  двойномъ  масштабѣ 
по  сравненію  съ  нижней  ломанной  линіей. 

Для  полноты  слѣдовало  бы  еще  дать  подобную  же  ломанную 
линію  для  основныхъ  точекъ  съ  координатами  А,  Т8;  я  ее  не 
привожу,  ибо  она  имѣется  уже  во  многихъ  учебникахъ. 

Изъ  всѣхъ  трехъ  графиковъ 


Т8 

А,  Т8 

1 

между  которыми  въ  нѣкоторыхъ  отношеніяхъ  много  общаго, 
наибольшими  правильностями  обладаютъ  два  послѣднихъ,  при- 
чемъ  третій  графикъ  особенно  нагляденъ  и,  кромѣ  того,  ему  слѣ- 
дуетъ  дать  предпочтете  и  по  теоретическимъ  соображеніямъ. 

При  поверхностномъ  обсужденіи  вопроса  можно  подумать, 
что  второй  и  третій  графикъ  представляютъ  лишь  усложненія 
той  коренной  періодичности,  которая  выступаетъ  въ  графикѣ 
первомъ  [Л,  Т8  ]. 

Но  что  такое  заключеніе  неосновательно  ясно  изъ  ниже- 
слѣдующаго. 

Въ  случаѣ  подчиненія  закону  Дюлонга  и  Пти  имѣемъ: 

ЗВТ8 


(і) 


гдѣ  т — масса  атома,  Ѵ8  —  средняя  скорость  атомовъ  при  темпера- 
турѣ  плавленія  (Т8)  и  N0  —  число  атомовъ  въ  граммъ-атомѣ. 
Откуда  получимъ: 

ЛИ,2  =  ШТ.  :  Те  =   (2) 


5  У 


Ѵ8г  =  ЗЕ 


\К 


(3) 


(Ж.  Р.  X.  О.  ХЬУІ,  стр.  1905  —  1952),  то  эта  таблица  и  объясненія  къ  ней, 
помѣщенныя  впервые  въ  отдѣльномъ  изданіи  (8°.  VIII.  58  стр.  Петроградъ, 
1915  г.)  моего  доклада,  появляются  только  теперь  въ  настоящей  статьѣ. 
Вездѣ  гдѣ  указано  въ  статьѣ  „см.  выше"  „вышеприведенныя  формулы"  и  т.  п. 
подразумѣваются  соотвѣтственныя  мѣста  и  формулы,  напечатаннаго  (1.  с.)  въ 
1914  г.,  доклада. 
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^Ѵ^У?;^?  =  Дг  •  •  (4) 

Слѣдовательно  въ  третьемъ  графикѣ  мы  имѣемъ,  съ  атомно- 
кинетической  точки  зрѣнія,  изображеніе  измѣненій  фактора  интен- 
сивности (Ьг8)  атомной  энергіи  движенія  при  температурѣ  плавленія 
1  (Т8 ),  при  прогрессивномъ  возрастаніи  вѣса  атома. 

Такимъ  образомъ  въ  графикѣ  третьемъ  дается  связь 
[  между  гтростѣйшими,  такъ  сказать  первоначал ь- 
I  ными,    атомными    величинами:    массами  (вѣсами) 
атомовъ  и  скоростями   атомовъ   при  температу- 
рахъплавленія. 

Поэтому  и  нѣтъ  ничего  удивительнаго,  что  графикъ  третій 
обладаетъ  изъ  всѣхъ  другихъ  графиковъ  наибольшими  правиль- 
ностями  и  наглядностью. 
Мы  выше  имѣли: 


со    V  Т8 

Пользуясь  формулами  (3)  и  (4)  легко  получить: 

ѵ  =  *  •         .'  (5) 

г  =  <р.  V'1  ......    .  (6) 

гдѣ  ф  и  с?  обладаютъ  подобными  же  свойствами,  что  и  ш. 

Такія  зависимости  вполнѣ  естественны,  если  припомнить  то 
соотношеніе  между  контрактивными  и  экспансивными  энергіями, 
которое  имѣетъ  мѣсто  при  температурѣ  плавленія  2). 

По  своему  значенію  для  непринужденная  вывода  естественной 


системы  элементовъ,  графикъ  третій 


превосходитъ 


всѣ  до  сихъ  поръ  данныя  различными  учеными  графики  зависи- 
мостей тѣхъ  или  иныхъ  свойствъ  отъ  атомнаго  вѣса. 
Наиболѣе  близокъ  къ  моимъ  графикамъ, 

[Л,  ,  [А,/Щ, 


х)  О  другихъ  соотношеніяхъ,  выводимыхъ  изъ  комбинированія  формулъ 
(1)  —  (6)  съ  вышеприведенными  формулами  см.  имѣюшую  появиться  моно- 
графію. 
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графикъ  В.  Бильца  г).  [^4,  ѵ  ==  2,12.-^-  "^/^"-^ — ^|  ,  по  причинамъ 

вполнѣ  яснымъ,  если  вспомнить  данныя  мною  выше  соотношенія 
для  ѵ. 

2  12 

Поскольку  множитель  -^-  не  искажаетъ  зависимости  между 

А  и  |/^^_  ,  постольку  графикъ  В.  Бильца  сохраняетъ  пра- 
А 

вильности  моихъ  графиковъ: 

А>іг 

Работа  В.  Бильца  относится  къ  1911  г.,  т.  е.  ко  времени, 
когда  В.  Нернстъ  и  его  школа  только  что  указали  на  значеніе 
ѵ  для  многихъ  вычислены;  тогда  еще  не  всѣ  признавали  реаль- 
ный физическій  смыслъ  за  этой  величиной  и  многіе  изслѣдова- 
тели  смотрѣли  на  ѵ  просто  какъ  на  константу  удобную  для  вы- 
числены. Поэтому  В.  Бильцъ  видѣлъ  въ  своемъ  графикѣ  „су- 
щественный, свободный  отъ  гипотез ъ,  прогресс ъи 
на  основаніи  того,  что  имъ  за  ординаты  были  приняты  значенія 
величины,  въ  которую,  кромѣ  атомнаго  вѣса,  входили  двѣ  дан- 
ныя измѣреній  свойствъ  вещества  (температура  плавленія  и 
плотность),  когда,  до  работы  В.  Бильца,  имѣли  дѣло  только 
съ  одной  данной  измѣреній. 

Что  такое  утвержденіе  невѣрно,  ясно  изъ  предшествующаго: 
вторая  данная  измѣреній  только  искажаетъ,  по- 

лучающіяся  въграфикахъ  ^  А,  -^—     и    |^  А,  ^ 

правильности. 

Что  же  касается  утвержденія  В.  Бильца,  что  его  графикъ 
даетъ  наиболѣе  глубокое  и  всестороннее  выраженіе  связи  между 
элементами  по  сравненію  со  всѣми  графиками  свойствъ,  данными 
различными  изслѣдователями  до  появленія  его  работы  (1911  г.), 
то  въ  этомъ  В.  Бильцъ  совершенно  правъ. 

Точно  также  мнѣ  остается  только  присоединиться  ко  всѣмъ 
вьшодамъ  В.  Б  и  л  ь  ц  а,  сдѣланнымъ  на  основаніи  анализа  его  гра- 
фика; поэтому  въ  нижеприводимомъ  разборѣ  моихъ  графиковъ  я  по- 
вторяю многіе  выводы,  уже  сдѣланные  раньше  меня  В.  Бильцемъ. 


х)  В.  Бильцъ.  2.  і.  ЕІекІгосЬ.,  17,  670  —  673  (Фиг.  238)  [1911]. 
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При  разсмотрѣніи  графика 


[А,  У        или  [Л,  §-] 


можно  отмѣтить  слѣдующее. 

I.  Ломанная  линія  чертитъ  вполнѣ  отчетливо  малые  и  боль- 
шіе  періоды;  строеніе  малыхъ  періодовъ  подобно  одно  другому; 
точно  также  и  большіе  періоды  имѣютъ  аналогичное  другъ  другу 
строеніе. 

II.  Въ  болынихъ  періодахъ  имѣются  кромѣ  главныхъ  періо- 
довъ  еще  побочные  періоды.  (Главные  и  побочные  максимумы 
и  минимумы);  поэтому  строеніе  болыпихъ  періодовъ  сложнѣе 
малыхъ,  которые  построены  очень  просто. 

III.  Рядомъ  съ  главными  максимальными  точками  въ  болыпихъ 
періодахъ,  на  плоскихъ  хребтахъ  главныхъ  періодовъ,  помѣщаются 
элементы  (напр.  Ѵо!,  Сг,  Мп,  Ге,  Со,  Ш  и  N1),  Мо,  Ки,  Кп,  Рсі) 
взаимносвязанныхъ  группъ. 

IV.  Въ  побочныхъ  періодахъ,  на  хребтахъ  находятся  элементы 
Сге,  Аз;  8п,  8Ь;  Т1,  РЬ,  Ві;  изъ  нихъ  первые  четыре  и  аналити- 
чески близки  другъ  къ  другу,  какъ  элементы  образующіе  сульфо- 
соли.  Въ  минимумахъ  побочныхъ  періодовъ  находятся  Оа,  Зп  и  Н^, 
элементы  легкоплавкіе,  въ  значительной  мѣрѣ  „благородные"  и 
обладающіе  перемѣнной  валентностью. 

Эти  четыре  пункта  г)  отмѣтилъ  въ  своей  работѣ  и  В.  Б  и  л  ь  ц  ъ. 

V.  Ломанныя  линіи,  соединяющія  элементы  по  группамъ, 
чрезвычайно  характерны  и  имѣютъ  подобный  другъ  другу  ходъ. 
Всѣ  эти  линіи  (исключая  К,  О,  Г)  2)  понижаются  съ  возраста- 
ніемъ  атомнаго  вѣса.  [В.  Бильцъ  тоже  отмѣтилъ  подобіе  въ 
строеніи  нѣкоторыхъ  соединительныхъ  линій,  однако  общихъ  пра- 
вильностей  въ  графикѣ  В.  Бильца  нельзя  замѣтить,  ибо  онѣ 


VI.  На  основаніи  моихъ  графиковъ  можно  сдѣлать  нѣкоторые 
интересные  выводы,  касающіеся  положенія  водорода  въ  есте- 
ственной системѣ  элементовъ. 

Многіе  ученые  (напр.  Рамзай)  считаютъ,  на  основаніи  нѣ- 


х)  Остальные  выводы  В.  Бильца  см.  его  статью  (1.  с):  болѣе  детальный 
разборъ  графиковъ  будетъ  дапъ  въ  монографіи. 

2)  Мп,  Се  и  Тп  врядъ  ли  можно  считать  съ  увѣренностью  исключеніями. 
ибо  ихъ  Тз  не  достаточно  еще  точно  установлены. 


искажены  множителемъ 
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которыхъ  соображеній,  что  водородъ  долженъ  быть  поставленъ 
какъ  первый  членъ  группы  галоидовъ. 

В.  Б  и  л  ь  ц  ъ  на  основаніи  своего  графика  считаетъ,  что  такое 
положеніе  водорода  прямо  необходимо,  ибо  на  графикѣ  во- 
дородъ, какъ  и  другіе  галоиды,  является  послѣднимъ  элементом ъ 
нисходящихъ  линій  въ  концѣ  періодовъ. 

Такое  заключеніе  не  вполнѣ  основательно,  ибо  не  исключена 
возможность  того,  что  между  водородомъ  и  геліемъ  будетъ  найденъ 
еще  элементъ  (ср.  В.  Нернстъ.  Теорет.  химія.  183.  1913). 

Точно  также  нельзя  съ  увѣренностью  считать,  что  водородъ 
лежитъ  (см.  графикъ)  въ  максимальной  точкѣ  нулевого  періода, 
ибо  быть  можетъ  будутъ  найдены  еще  элементы  лежащіе  выше. 

Единственнымъ  и  внолнѣ  непринужденнымъ  выводомъ  изъ 
факта  нахожденія  водорода  на  нисходящей  линіи  можетъ  быть 
одинъ:  водородъ  занимаетъ  на  графикахъ  такое 
же  мѣсто,  что  и  металлоиды. 

Но  у  водорода,  какъ  ясно  изъ  моего  графика,  имѣется  весьма 
характерная  особенность,  на  которую  еще  никто  не  обращалъ 

вниманія:  значеніе  величины  1/     .8    у  во доро да,  р ав- 

г  А 

ное  3,73,  посравненію  съ  металлоидами,  находящи- 
мися на  нисходящихъ  линіяхъ  въ  концѣ  періо- 
д  о  в  ъ, — в  елико,  какъ  это  ясно  изъ  слѣдующаго  сопоставленія: 


Н     N     О       Г    Р(бѣлый)  Р(металл.)  8     С1  Аз(мет.)8е  (мет.) 

~Т~ 

—  3,73;  2,1;  1,85;  1,73;  3,2;  5,4  3,47  2,2  3,78  2,5 

А 

Вг         Те  (металл.)  ^ 

ф 

_І_  =:  1,82;  2,38;  1,74. 

А 


Изъ  этого  сопоставленія  сразу  бросается  въ  глаза,  что  водородъ 
по  значенію  величины  "]/~ —^-  приближается  къ  элементамъ  *), 


л  Г  т8 

х)  Значеніе  величины  I/  для  водорода  превссходитъ  также  и  зна- 

г  А 

ченіе  той  же  величины  для  многихъ  металловъ  съ  значительнымъ  атомнымъ 


л  Г  Тѣ 

вѣсомъ,  но  это  вовсе  не  характерно  для  водорода,  ибо  величина  I/  — - —  для 

.А 

высокоатомныхъ  металловъ   нерѣдко  меньше  таковой  же  для  металлоидовъ. 

напр.,  для  РЬ  —  1,7. 
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обладающимъ  способностью  являться  при  обычныхъ  условіяхъ  и 
въ  металлическомъ  и  металлоидномъ  состояніяхъ. 


что  металлическое  состояніе  водорода  должно  быть  значи- 
тельно меньше  устойчиво,  ибо  принявъ  во  вниманіе,  что 


значеніе  величины  у    —^-  падаетъ  у  аналоговъ  съ  возрастаніемъ 

атомнаго  вѣса,  мы  должны  бы  для  водорода,  въ  случаѣ  устой- 
чивости его  металлическаго  состоянія  въ  обычныхъ  условіяхъ, 


имѣть  для  величины  у  —^-  значительно  большее  число,  чѣмъ 
имѣемъ  фактически. 

Въ  своихъ  соединеніяхъ  (см.  выше  расчетъ  ѵ  для  соединеній) 
водородъ,  если  принять  во  вниманіе  повышеніе  температуры  его 
плавленія  въ  нихъ,  будетъ  имѣть  тотъ  же  характеръ,  что  и 
металлы. 

Такимъ  образомъ  двойственная  природа  водорода  вполнѣ 
выясняется  изъ  моего  графика. 

Въ  естественной  системѣ  элементовъ  водородъ  долженъ  быть 
поставленъ  такъ,  что  бы  его  двойственная  природа  была  бы 
ясно  видна. 

Послѣ  всего  сказан  наго  можно  перейти  къ  дальнѣйшему 
объясненію  таблицы  III:  къ  непринужденному  выводу  естественной 
системы  элементовъ. 


естественную  систему  элементовъ.  Это  графическое  изображеніе 
системы  элементовъ  можно  сдѣлать  еще  нагляднѣе,  если  разрѣзать 
ломанную  линію  по  періодамъ  и  поставить  ихъ  одинъ  подъ  другимъ 
такъ,  что  бы  максимальныя  точки  находились  на  одной  вертикали. 

Можно  получить  еще  графическое  изображеніе  системы,  по- 
етупивъ  слѣдующимъ  образомъ:  сдѣлать  графйкъ  изъ  проволоки, 
разрѣзать  его  на  періоды  и  нѣсколько  разогнувъ  проволоку 
вставить  періоды  одинъ  въ  другой  такъ,  что  бы  максимумы 
находились  на  вертикальной  линіи 

Такіе  графическіе  типы  системы  элементовъ  являются  наиболѣе 
естественными,  ибо  въ  нихъ  соблюдаются  количественный  соотно- 
шенія,  показывающія  насколько  элементы  одной  и  той  же  есте- 


Если  сравнить  водородъ  съ  фосфоромъ,  то  можно  заключить, 


Графйкъ 


уже    самъ   по   себѣ  представляетъ 


*)  Оба  графическихъ  изображенія  будутъ  приложены  въ  большомъ  мас- 
штабѣ  къ  моей  монографіи. 
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ственной  группы  отличаются  другъ  отъ  друга  и  насколько 
они  приближаются  къ  элементамъ  сосѣднихъ  группъ;  но  конечно, 
эти  графическіе  типы  сложнѣе  типовъ  табличныхъ. 

Переходнымъ  типомъ  между  графическими  и  табличными  систе- 
мами элементовъ  является  система,  начерченная  вверху  таблицы  Щ 
она  является  упрощеніемъ  указаннаго  только  что  графическаго 
тина,  построеннаго  путемъ  вставленія  другъ  въ  друга  отрѣзковъ 


Если  сгладить  нѣсколько  эту  систему  переходнаго  типа  и 
сдвинуть,  соотвѣтственнымъ  поворотомъ,  боковыя  крылья,  то  уже 
получимъ  систему  табличнаго  типа,  изображенную  внизу  таблицы  II [. 

Эта  система  табличнаго  типа  лишь  въ  нѣсколькихъ  мѣстахъ 
отличается  отъ  таблицы  элементовъ,  предложенной  еще  въ  1901  г. 
Г.  Штайгмюллеромъ. 

Въ  маленькой  (всего  3  стр.),  но  замѣчательной,  статьѣ 
Г.  Штайгмюллеръ  ]),  совершенно  правильно  указалъ,  что 
нельзя  считать  обычныя  таблицы  элементовъ  выраженіемъ  есте- 
ственной систематики  элементовъ,  ибо  нахожденіе  въ  одномъ 
семействѣ  О  и  О,  _Р  и  Мп,  Ли  и  ІѴа  ни  одинъ  объективный 
химикъ  не  найдетъ  естественнымъ. 

Исходя  изъ  факта  рѣзкаго  скачка  свойствъ  въ  малыхъ  періодахъ 
между  С  и  ІѴ  и  8г  и  Р,  Г.  Штайгмюллеръ  попросту  растя- 
нулъ  малые  періоды  такъ,  что  бы  въ  растянутомъ  промежуткѣ 
помѣстились  тѣ  элементы  болыпихъ  періодовъ,  которые  не  имѣютъ 
аналоговъ  въ  малыхъ  и  такимъ  простымъ  пріемомъ  устранилъ 
многіе  недостатки  свойственные  обычнымъ  таблицамъ  элементовъ. 
(Ср.  В.  Нернстъ.  Теорет.  Химія  182—  183.  1913). 


Итакъ  изъ  графика  [^,  у  1_ і.  |  совершенно  непринужденно  вы- 

водятся  графическіе,  переходные  и  табличные  типы  естественной  систе- 
матики элементовъ. 

Остальныя  свойства  чертежей  2)  таблицы  III  не  требуютъ 
поясненій. 

М  2.  і.  рЬузік.  Спет.,  39,  245  (1901). 

2)  Чертежи  ломанныхъ  линій  съ  координатами: 


будутъ  приложены  къ  моей  статьѣ,  посвященной  общей  классификации  гра- 
фиковъ  свойствъ.  Эта  статья  появится  въ  ближайшихъ  выпускахъ  настоя- 


графика  I  А, 


отвѣчающихъ  періодамъ. 


/ 

I 


[ 


I 


[ 


[ 
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Періодическая  измѣнчивость  съ  прогрессивнымъ  возрастаніемъ 
атомнаго  вѣса  установлена  уже  давно  для  очень  многихъ  свойствъ; 
однако  попытки  установить  въ  этой  области  какія  либо  количе- 
ственный зависимости,  какъ  совершенно  справедливо  пишетъ 
(1913  г.)  ВальтеръНернстъ1),  надо  считать  безрезультатными. 

Причина  этому  теперь  понятна,  ибо  съ  атомно-кинетической 
точки  зрѣнія  изучаемый  свойства  являлись  сложными  и  потому 
уловить  количественную  связь  съ  положеніемъ  элемента  въ  пе- 
ріодической  системѣ  было  очень  трудно. 

Но  какъ  только  удалось  мнѣ  установить  періодическія  измѣненія 
такой  первоначальной,  простѣйшей,  величины  какъ  скорость  ато- 
мовъ при  температурѣ  плавленія,  то  сразу  выяснились  количе- 
ственный зависимости  и  для  цѣлаго  ряда  болѣе  сложныхъ,  съ 
атомно-кинетической  точки  зрѣнія,  свойствъ. 

Изложенію  части  2)  этихъ  количественныхъ  соотношеній  и 
былъ  посвященъ  мой  докладъ. 

Зная  Л,  Т8  и  положеніе  элемента  въ  періоди- 
ческой  системѣ  мы  теперь  можемъ  опредѣлить 
значеніе  величинъ  многихъ  свойствъ  при  темп е- 
ратурѣ  плавленія,  а  зная  температурные  коэф- 
фиціенты  этихъ  свойствъ  и  при  любой  темпе- 
р  ату  рѣ. 

Для  точнаго  вычисленія  значенія  величинъ  свойствъ  элемен- 
товъ  и  ихъ  соединеній  необходимо  вводить  поправки  въ  виду 
векторіальнаго  характера  контрактивной  объемной  энергіи. 

Разработка  этого  вопроса,  вопроса  о  „приведеніи"  раз- 
личныхъ  пространственныхъ  рѣшетокъ  къ  простой  кубической, 
задерживаетъ  окончаніе  моей  работы,  хотя  эта  разработка  и 
успѣшно  идетъ  впередъ. 

Во  всякомъ  случаѣ  и  теперь  ясно,  что  періодическій  законъ 
Менделѣева  становится  количественнымъ  закономъ,  закономъ 
чрезвычайной  важности  одинаково  какъ  для  химика,  такъ  и  для 
физика. 


щаго  журнала;  здѣсь  же  замѣч у,  что  ломанныя  линіи  съ  коорди- 
натами: 


А,  ѴГ->- 


являются  главными  типами  графиковъ  свойствъ. 
*)  Теорет.  Химія.  7  изд.,  188  (1913). 
2)  Остальное  будетъ  приведено  въ  моей  монографіи. 


химич.  овщ.  хьѵи, 
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Предсѣдательствуетъ  А.  А.  Яковкинъ,  Председатель  Отдѣленія. 

Предсѣдательствующій  сообщаетъ,  что  М.  С.  Вревскій,  С.  В. 
Лебедевъ,  3.  А.  Погоржельскій,  Н.  А.  Пушинъ  и  В.  Е.  Тищенко 
снимаютъ  свою  кандидатуру  на  должность  дѣлопроизводителя. 

Закрытой  баллотировкой  дѣлопроизводителемъ  избирается  Л.  А. 
Чугаевъ. 

Членами   О-ва  по  Отд.  Химіи 

Предложены:  Предлагают  ъ: 

Бузниковъ  Владимиръ  Іаковичъ,    Л.  Лялинъ,  О.  Филиповъ, 

инженеръ-технологъ,  пом.  зав.       В.  Измаильскій. 

отд.   орг.  химіи  центр,  лаб. 

военнаго  вѣдомства. 
Петровъ  Михаилъ  Кузмичъ,  про-  Тѣ-же 

изводитель  работъ  отд.  орг. 

химіи   центр,   лаб.  военнаго 

вѣдомства. 
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орозовъ  Николай  Ивановичъ,    П.  ф.-Веймарнъ,  3.  Погоржель- 
практикантъ  лаб.  физической       скій,  А.  Алексѣевъ. 
химіи  Горнаго  Ин-та. 
Аносовъ  Викторъ  Яковлевичъ,  Тѣ-же. 
практикантъ   лаб.  физической 
химіи  Горнаго  Ин-та. 
Григорьева  Анна  Васильевна,пом.    П.  Теару,  Г.  Пигулевскій, 
зав.   молочно  -  хозяйственной       А.  Кирпичевъ. 
лаб.  въ  г.  Барнаулѣ. 
Харитонова     Маргарита     Ва-    К.  Дебу,  Е.  Опель,  Н.  Сакара. 
сильевна,  лаб.  Стебутовскихъ 
С. -Хоз.  Курсовъ. 
Заозерскій  Иванъ  Николаевичъ.    И.  Каблуковъ,  Г.  Волконскій. 

Н.  Демьяновъ. 
Гриндель  Михаилъ  Александро-  Тѣ-же. 
вичъ,   асе.  химич.  лаб.  Мо- 
сковскаго  С.-Хоз.  Ин-та. 
Янулянисъ  Сергѣй  Амвросіевичъ.  Тѣ-же. 
Танцевъ  Николай  Викторовичъ,  Тѣ-же. 
асе.  химич.  лаб.  Московскаго 
С.-Хоз.  Ин-та. 

Ковалевская   Екатерина   Ѳедо-    Н.   Шлезингеръ,  В.  Вальгисъ 
ровна,    прив.-доцентъ    Жен-       Н.  Пушинъ. 
скаго  Мед.  Ин-та,  лаб.  Петро- 
градскаго  Полетехн.  Ин-та. 

Закрытой  баллотировкой  членами  О-ва  по  Отд.  Химіи  избраны: 
В.  А.  Рекшинскій,  А.  С.  Каблуковъ,  С.  М.  Максимовичъ,  А.  А. 
Шмидтъ,  Н.  Н.  Харзѣевъ,  С.  М.  Романовъ,  И.  Я.  Кабачникъ, 
Д.  П.  Маноевъ. 

Сдѣланы  сообщенія: 

21)  П.  П.  Лазаревъ.  Объ  одномъ  возможномъ  методѣ  из- 
ученія  распредѣленія  скоростей  движенія  молекулъ  въ  газѣ. 

Докладчикъ  указавъ  на  ранѣе  сдѣланныя  попытки  лорда  Релея 
заключить  о  распредѣленіи  скоростей  въ  газѣ  изъ  расширенія 
спектральныхъ  линій,  показалъ,  что  о  томъ  же  распредѣленіи 
можно  получить  представленіе  изъ  явленій  охлажденія  совершен- 
наго  газа  при  выпусканіи  его  въ  теченіе  короткихъ  промежутковъ 
времени  въ  пустоту. 

22)  А.  Е.  Чичибабинъ.  Синтезы  съ  помощью  ацетилена. 
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23)  Н.  А.  Б  у  б  н  о  в  ъ.  О  свободномъ  кислородѣ  надъ  конусомъ 
раздѣленнаго  углеводороднаго  пламени. 

Рядъ  анализовъ  надъ  конусомъ  раздѣленнаго  углеводороднаго 
пламени  показалъ,  что  въ  междуконусномъ  пространствѣ  на  ряду 
съ  продуктами  водянаго  газа  присутствуетъ  и  свободный  кисло- 
родъ,  количество  коего  достигаетъ  при  извѣстныхъ  условіяхъ  2°/0. 
Это  количество  превосходитъ  то,  которое  вычисляется  изъ  диссо- 
ціаціи  угольной  кислоты,  принявъ  максимально  вѣроятную  тем- 
пературу въ  пламени.  Расхожденіе  особенно  рѣзко  на  примѣрѣ 
болѣе  [холодныхъ  пламенъ.  Количество  кислорода  по  опытамъ 
зависитъ  отъ  степени  совершенства  горѣнія,  увеличиваясь  съ 
приближеніемъ  къ  болѣе  полному  сгоранію  (голубые  конусы). 
Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  кислородъ  обнаруживается  далеко  неравномѣрно 
въ  мѣстахъ  близлежащихъ  конусу:  при  горѣніи  тяжелыхъ  угле- 
водородовъ  количество  его  увеличивается  по  мѣрѣ  перехода  отъ 
верхушки  конуса  къ  его  нижнему  боковому  краю,  и  обратное 
наблюдается  въ  случаѣ  метановодороднаго  пламени.  Это  можетъ 
служить  указаніемъ  на  связь  явленія  съ  отмѣченной  въ  прошломъ 
докладѣ  разницей  углеродныхъ  содержаній.  Объяснить  присутствіе 
кислорода  распадомъ  эндотермическихъ  соединеній  какъ  Н202 
или  03  не  представляется  возможнымъ,  т.  к.  ни  опытныя  наблю- 
денія,  ни  термодинамическія  соображенія  не  даютъ  тому  повода. 

Остается  слѣдовательно  признать,  что  реакціи  Н2  -)-  -|~02> 

СО  +  -|"02  еще  не  завершились,  и  равновѣсіе  водянаго  газа 

является  только  приближеннымъ.  Если  же,  сообразуясь  съ  уста- 
новленнымъ  взглядомъ  разсматривать  его  установившимся,  придется 
допустить,  что  скорости  двухъ  вышенаписанныхъ  реакцій  значи- 
тельно уступаютъ  скорости  перемѣщенія  кислорода  въ  результи- 
рующей реакціи 

СО  +'Н2О^С024-Н2. 

24)  Н.  С.  Кур  на  ко  въ  и  СИ.  Перельмутеръ.  Вну- 
треннее треніе  двойныхъ  системъ,  содержащихъ  хлорное  олово  и 
сложные  эфиры  одноосновныхъ  кислотъ. 

Изотермы  25°  —  75°  внутренняго  тренія  жидкихъ  смѣсей 
хлорнаго  олова  съ  сложными  эфирами  кислотъ  муравьиной,  уксус- 
ной, норм,  масляной,  бензойной,  представляютъ  непрерывны  я 
кривыя  съ  характерными  максимумами  въ  области  33,3 — 40°/0  мол. 
п8С14.  Коэфиціенты  вязкости  въ  максимальныхъ  точкахъ  этило- 


Засѣданіе  Химическаго  Общества  5  марта  1915  г.  493 

выхъ  эфировъ  муравьиной  (ті30  =  0,57832,  %0  =  0.16758)  и  уксус- 
ной (т)25  =  0,50318,  ^то  =  0,1 1247)  кислотъ  отвѣчаютъ  для  из- 
слѣдованныхъ  температуръ  постоянному  отношенію  молекулъ 
хлорнаго  олова  и  эфира  =1:2  (33,3%  мол.  8пС14)  и  указываюсь 
на  существованіе  соединены  общаго  типа  8пС14  .  2А  (А  =  моле- 
кула эфира)  въ  жидкой  фазѣ.  Для  кислотъ  масляной  и  бензойной 
максимумы  изотермъ  являются  болѣе  плоскими  и  обнаруживаюсь 
при  повышеніи  температуры  отъ  25°  до  70°  смѣщеніе  въ  сторону 
хлорнаго  олова  (при  масляной  к.  съ  34,5%  До  36%  и  при  бен- 
зойной к.  съ  37,5%  до  40%  мол.  8пС14),  что  слѣдуетъ  поставить 
въ  связь  съ  болѣе  значительной  диссоціаціей  соотвѣтствующихъ 
соединены  8пС14  .  2А.  Въ  согласіи  съ  данными  вискозиметріи 
находятся  анализы  Пфейффера,  выдѣлившаго  твердый  продуктъ 
сочетанія  бензойно-этиловаго  эфира  съ  хлорнымъ  оловомъ 
8пС14  .  2С6Н5  .  СООС2Н5  х). 
Такимъ  образомъ  вискозиметрическій  анализъ  жидкихъ  ра- 
створовъ  позволяетъ  предвидѣть  составъ  твердыхъ  соединеній, 
которыя  кристаллизуются  при  охлажденіи  двойныхъ  системъ. 

25)  Н.  С.  Курнаковъ  и  М.  А.  Жернаковъ.  Внутреннее 
треніе  системы:  бромное  олово  —  уксусноэтиловый  эфиръ. 

Въ  этой  системѣ  можно  прослѣдить  съ  особой  наглядностью 
значительныя  перемѣщенія  максимума  вязкости  въ  сравнительно 
небольшомъ  температурномъ  интервалѣ  (отъ  —  5°  до +  40°). 

На  изотермахъ  внутренняго  тренія  максимальная  точка  по- 
является около  40°  и  съ  пониженіемъ  температуры  передвигается 
по  направленію  къ  ординатѣ  опредѣленнаго  соединенія  8пВг4 . 
2СН3 .  СООС2Н5  (66,7%  мол.  эфира),  которое  кристаллизуется  при 
охлажденіи  жидкости.  При  —  5°  максимальная  величина  =  0,1632 
соотвѣтствуетъ  62%  мол.  эфира.  Такимъ  образомъ  перемѣщеніе 
максимума  вязкости  въ  данной  системѣ  доставляетъ  возможность 
впервые  определить  видъ  изохоры  диссоціаціи  бинарнаго  соеди- 
ненія  въ  жидкой  средѣ. 

26)  Е.  Е.  Вурцель.  Дѣйствіе  эманаціи  радія  на  амміакъ. 
Это  изслѣдованіе  произведено  по  тому  же  методу,  по  которому 

произведено  изслѣдованіе  дѣйствія  эманаціи  радія  на  сѣрнистый 
водородъ.  Реакція  протекала  въ  стеклянныхъ  баллонахъ,  емкостью 
отъ  13,53  до  42,92  сс.  Давленіе  варіировало  отъ  2,184  до  7,420  ат.; 
температура  отъ  18е  до  315°.  Получены  слѣдующіе  результаты: 


Апп.  СЬет.  376  (1910),  303. 
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1)  При  одинаковыхъ  внѣшнихъ  условіяхъ,  количество  разло- 
женнаго  вещества  пропорціонально  количеству  эманаціи  въ  теченіе 

всего  процесса.  Оно  выражается  ур-іемъ  К'  (3°е~^  5  оттуда 

общій  объемъ  разложеннаго  газа 


со 


V  — 


і=0 


-и 


х 


2)  Константа  К'  зависитъ  отъ  размѣровъ  пріемника  и  да- 
вленія.  Зависимость  эта  выражается  эмпирической  формулой 


т.  е.  давленіе  дѣйствуетъ  также,  какъ  и  линейное  увеличеніе  раз- 
мѣровъ  пріемника.  Въ  связи  съ  закономъ  Брагга,  помимо  самой 
формы  кривой,  это  обстоятельство  указываетъ,  что  давленіе  не 
оказываетъ  вліянія  на  механизмъ  реакціи,  а  вліяетъ  исключи- 
тельно на  поглощеніе  энергіи  а  лучей. 

3)  Съ  температурой  значеніе  К  растетъ. 

I  18°  108°  220°  315е 

-у-  287  586  871  943 


ІГ--Т-  З-33  2-54  0.75 


4)  Во  всѣхъ  случаяхъ,  выдѣленный  газъ  имѣлъ  составъ 
N3  +  ЗН2. 

27)  Е.  Е.  В  у  р  ц  е  л  ь.  Дѣйствіе  эманаціи  радія  на  закись  азота 
и  на  угольную  кислоту. 

Дѣйствіе  эманаціи  радія  на  закись  азота  сложнѣе,  чѣмъ  на 
Н23  и  ІЧН3.  Продуктами  разложенія  являются  азотъ,  кислородъ 

К 

и  двуокись  азота.  Константа  ^  не  остается  постоянной  въ  те- 
чете опыта.  Для  примѣра  приведу  данныя  двухъ  опытовъ. 
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#о  =  0,050. 

§0  =  0,058. 

Объемъ  баллона  41  куб.  сант. 

Объемъ  баллона  41  куб.  сант. 

Т 

і° 

Р 

К 

X 

Т 

і° 

ІІЩО 

Р 

К 

к 

16,55 

18° 

2,86 

91,3 

1,58 

728 

15,9 

18° 

3,30 

92,2 

1,59 

745 

29,8 

18° 

3,96 

96,5 

1,50 

680 

32,4 

—78° 

6,42 

90,1 

1,47 

879 

43,5 

18° 

3,97 

97,1 

1,40 

632 

21,8 

18° 

2,37 

96,0 

1,36 

581 

30,15 

18° 

1,99 

98,6 

1,33 

616 

23,9 

220° 

2,52 

97,5 

1,30 

740 

21,40 

18° 

1,28 

98,6 

1,51 

652 

19,1 

-78° 

1,80 

91,0 

1,21 

818 

19,6 

220° 

0,98 

98,5 

1,48 

808 

27,3 

18° 

1,52 

98,0 

1,17 
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Образованіе  N304  можно  всего  скорѣе  приписать  вторичной 
реакціей  между  N3,  02,  или  ^О.  Въ  свою  очередь,  N304,  оста- 
ваясь въ  баллонѣ  при  эвакуаціи  N3  и  02,  задерживаетъ  реакцію, 

К 

какъ  это  видно  изъ  послѣдовательнаго  паденія  ~у  .  Конденса- 

ціей  М204  на  стѣнкахъ  баллона  можно  объяснить,  что  при — 78° 
К  больше,  чѣмъ  при-)-  18°. 

При  220°,  К  увеличивается  на  23%— 27%. 

С02,  при  обыкновенныхъ  условіяхъ,  разлагается  подъ  дѣйствіемъ 
эманаціи  только  въ  ничтожныхъ  количествахъ,  точный  анализъ 
выдѣлившихся  газовъ  оказался  невозможенымъ. 

28)  Е.  Е.  В  у  р  ц  е  л  ь.  О  вѣроятномъ  механизмѣ  реакцій,  про- 
исходящихъ  подъ  дѣйствіемъ  радіоактивныхъ  веществъ. 

Необходимо  отбросить  предположеніе  объ  эквивалентности 
химическихъ  реакцій  происходящихъ  подъ  дѣйствіемъ  а  лучей  и 
іонизаціи,  произведенной  тѣми  же  лучами  за  то  же  время.  Такъ 
какъ  количество  іоновъ,  образованныхъ  за  одну  кюри-секунду 
эманаціи,  равно  5,88  .  105 .  3,4  . 1010,  то  упомянутому  предполо- 
жен^ соотвѣтствовало  бы 

К       3,4.  Ю10 5,88  1  06  .  3600.  133.33       ос.  ~А 

Т  =   2Д2ЛО^   =  354  КУ  С- 

долученныя  же  величины  зничительно  разнятся  отъ  этого  объема. 
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Такъ  какъ  а  частица  КаС  вылетаетъ  со  скоростью  1,65  . 109  ^ 

и,  по  окончаніи  своего  пробѣга,  сохраняетъ  только  0,25  своей 
скорости,  то  расчетъ  показываетъ,  что  встрѣченная  частица  по- 
лучаетъ  энергію,  превышающую  въ  60  разъ  среднюю  энергію 
кинетическаго  движенія  молекулъ.  Можно  предположить,  что  хи- 
мическое дѣйствіе  въ  этомъ  случаѣ  аналогично  дѣйствію  мѣстной 
очень  высокой  температурѣ.  Это  предположеніе  не  согласуется 
однако  съ  наблюденіями  надъ  термическимъ  коэффиціентомъ 
реакпіи  разложенія  амміака.  Послѣдній  уменьшается,  вмѣсто  того 
чтобы  расти  въ  геометрической  прогрессіи. 

Вѣроятнѣе  всего  предположить,  что  распаденіе  частицъ  про- 
исходить подъ  дѣйствіемъ  прямого  толчка  ос  частицы.  При  до- 
статочно малой  устойчивости  соединенія  и  достаточно  высокой 
температурѣ  могутъ  разложиться  всѣ  встрѣченныя  частицы.  Этому 
предположенію  отвѣчаетъ 

К  _  (4,23  .  4-  4,83  +  7,06) .  105 .  3600  . 133,33  _  д_ 
X  ~~  2,72.  1019  —У/О. 

Къ  этому  предѣлу  близко  подходятъ  полученныя  данныя. 

29)  Е.  Е.  В  у  р  ц  е  л  ь.  По  поводу  замѣтки  О.  Шейера  „О  дѣй- 
ствіи  эманаціи  радія  на  гремучую  смѣсь*. 

Въ  четырехъ  опытахъ,  пользуясь  баллонами  различной  вели- 
чины и  работая  подъ  различнымъ  давленіемъ,  авторъ  замѣтки 
получилъ  отношеніе  вступившихъ  въ  реакцію  молекулъ  къ  обра- 
зовавшимся за  тотъ  же  промежутокъ  парамъ  іоновъ  равнымъ 
5.60,  5.46,  5.40  и  5.57. 

Авторъ  расчитывалъ  іонизацію,  пользуясь  работою  Дюана  о 
іонизаціи  въ  замкнутыхъ  конденсаторахъ.  При  этомъ  не  приняты 
въ  расчетъ  ни  измѣненіе  въ  распредѣленіи  радіоактивнаго  осадка, 
ни  разница  въ  давленіи,  а  также  допущены  ошибки  въ  подсчетахъ. 

Докладчикъ,  пересчитавъ  данныя  Шейера,  нашелъ  отношенія 

4.73,  3.10,  3.37, 1.76,  среднее  3.25,  что  соотвѣтствуетъ-у-  =  1 150  — 
число  близкое  къ  найденнымъ  для  другихъ  соединены. 


Дѣлощюизводителъ  доводить  до  свѣдѣнія  членовъ  Отдѣленія,  что 
по  постановленгю  Отдѣленія  лица,  желаюгція  сдѣлать  сообщеніе  въ 
засѣданіи  Отдѣленгя.  должны  до  составленія  повѣстки  (т.  е.  не  позже 
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9  час.  вечера  воскресенія,  предшествующаго  засѣданію)  представить 
краткій  рефератъ  для  напечатаны  въ  протоколахъ  Отд. 

Лица,  не  представившія  реферата  къ  означенному  сроку,  ли- 
шаются права  дѣлать  сообщенія. 

Рефератъ  не  долженъ  превышать  20  строкъ  или  150 — 160  словъ. 
Рефераты  большаго  объема  дѣлопроизводитель  вынужденъ  будетъ 
сокращать. 

Рефераты  должны .  доставляться  въ  совершенно  готовомъ  для 
печати  видѣ,  согласно  требованіямъ,  установленнымъ  Совѣтомъ  Отдѣ- 
ленія.  Не  удовлетворяющге  этимъ  требованіямъ  рефераты  печа- 
таться не  будутъ. 

Заявленгя  о  докладахъ,  а  равно  рукописи  рефаратовъ  слѣдуетъ 
направлять  въ  Химическую  Лабораторію  Университета  на  имя  дѣло- 
производителя  или  его  помощника. 


Протоколы  засѣданій  Отдѣленія  Химіи  Императорскаго  Общества 
Любителей  Естествознанія,  Антропологіи  и  Этнографіи. 

Протоколъ  195-го  засѣданія,  происходившаго  10-го  декабря  1914  г. 

Предсѣдательствуетъ  Б.  С.  Гулевичъ. 
Дѣлаются  сообщенія: 

1)  А.  Е.  Чичибабинъи  Б.  А.  Раззареновъ.  Нитро- 
ваніе  а-аминопиридина. 

2)  А.  Е.  Чичибабинъ  и  М.  Д.  Рязанцевъ.  Діазатиро- 
ваніе  и  діазореакціи  а-аминопиридина. 

3)  А.  Е.  Чичибабинъ,  П.  А.  Мошкинъ  и  А.  Богда- 
сарьянцъ.  Синтезы  съ  помощью  ацетилена. 

Читается  постановленіе  Совѣта  Общества  объ  установлены 
порядка  избранія  въ  почетные,  непремѣнные  и  действительные 
члены  Общества  и  въ  члены  Отдѣленія. 

Въ  члены  Отдѣленія  предлагается  Н.  И.  Червяковъ. 

Протоколъ  196-го  засѣданія,  происходившаго  21-го  января  1915  года. 

Предсѣдательствуетъ  В.  С.  Гулевичъ. 

Открывая  засѣданіе  предсѣдатель  сообщаетъ  о  телеграммѣ, 
посланной  отъ  имени  Отдѣленія,  съ  выраженіемъ  соболѣзнованія 
вдовѣ  Николая  Александровича  Умова  и  предлагаетъ  Отдѣленію 
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почтить  вставаніемъ  память  почившаго,  что  и  принимается  Отдѣ- 

леніемъ. 

Дѣлаются  сообщенія: 

1)  Г.  К.  Деккеръ.  Объ  антрантренѣ,  новомъ  членѣ  ряда 
+  бп^б  +  2ш  спаянныхъ  ароматическихъ  углеводородовъ. 

2)  А.  Е.  Ч  и  ч  и  б  а  б  и  н  ъ.  Полученіе  у-производныхъ  при 
амидированіи  пиридиновыхъ  основаній. 

3)  А.  Е.  Чичибабинъ  и  П.  Ѳ.  Рюмин ъ.  Катализъ  при 
синтезѣ  гомологовъ  пиридина  по  Ладенбургу. 

Въ  члены  Отдѣленія  избирается  Н.  И.  Червяковъ. 

Протоколъ  197-го  засѣданія.  происходившаго  18  февраля  1915  года. 

Предсѣдательствуетъ  В.  С.  Гулевичъ. 
Дѣлаются  сообщенія: 

1)  П.  П.  Лазарев  ъ.  Объ  іонной  теоріи  возбужденія. 

2)  Н.  А.  Розановъ.  Къ  вопросу  объ  изомеризаціи  цикли- 
ческихъ  соединеній. 

Установленъ  фактъ  изомеризаціи  циклическихъ  соединеній  при 
дѣйствіи  А^Ж)2  на  іодиды,  причемъ  опытами  доказано,  что  изоме- 
ризація  циклическихъ  спиртовъ  при  дѣйствіи  на  холоду  іодисто- 
водородной  кислоты  можетъ  быть  задержана.  Явленіе  изомеризаціи, 
какъ  это  видно. изъ  работъ  Н.  Я.  Демьянова  и  Н.  М.  Кижнера, 
заключается  въ  томъ,  что  кольцо  безъ  боковой  цѣпи  изомери- 
зуется  въ  циклъ  съ  меныпимъ  количествомъ  углеродныхъ  атомовъ 
и  кольцо  съ  боковой  цѣпью  изомеризуется  въ  циклъ  съ  боль- 
шимъ  количествомъ  углерода.  Доказанъ  слѣдующій  переходъ: 

СН2  —  СНоч         (А^02)  СН2  — СН2 

|  )СШ  >     |         |  ЛЮ2. 

СНо  —  СН/  СН2  — С< 

хсн3 

Установленъ  факть  изомеризаціи  и  при  дѣйствіи  щавелевой 
кислоты  на  циклопентилкарбинолъ;  полученъ  углеводородъ  С6Н10 
съ  шестичленнымъ  кольцомъ. 

СН2  -  СН2Ч                   —  Н20  СН2  —  СНо  —  сн 
|  >СН  — СН2ОН  >    |  и  . 

сн2  -  сн/  сн2  —  сн2  —  сн 

3.  Н.  А.  Розановъ.  Уплотненіе  дикетоновъ  съ  діаминами. 
Получено  семичленное  гетероциклическое  соединеніе  при  дѣйствіи 
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ацетилацетона  и  метилацетилацетона  на  этилендіаминъ.  Структура 
полученныхъ  соединеній  еще  не  установлена.  Предполагая  эноль- 
ную  формулу  ацетилацетона,  полученнымъ  соединеніямъ  можно 
подобно  пиразоламъ,  придать  такое  строеніе 

2)  СН3  — С  — №1 
I 

сн2 

СН8  —  С     |  . 

сн2 

! 

СН3  —  С  =  N 
Секретарь  Отдѣленія  Химіи  А.  Степановъ. 


1)  СН, 


•С- 

! 

СН 


га 
I 

сн2 

I 

СНо 


СН*  —  С  =  N 


ТОМЪ  ХЬѴІІ. 


ВЫПУСКЪ  3. 


ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Валентность  злементовъ  и  комплексный  соединенія. 


Г.  ГІОВАРНИНА. 


(Окончаніе). 


Комплексы  платины. 


Эти  соединенія  —  наиболѣе  слабое  мѣсто  въ  построеніяхъ 
Вернера.  Какъ  схемы  комплексовъ  соотвѣтствующихъ  солямъ 
закиси  въ  отдѣльныхъ  случаяхъ  вызываютъ  справедливыя  воз- 
раженія,  такъ  и  комплексы,  производимые  отъ  четырехзначной 
платины  кажутся  какъ  бы  втиснутыми  въ  рамки  теоріи. 

Плат  о-к  о  м  п  л  е  к  с  ы.  Мы  имѣли  уже  случай  упоминать, 
что  идея  расположенія  атомовъ  по  угламъ  квадрата,  использо- 
ванная Вернеромъ  для  построенія  платокомплексовъ,  не  можетъ 
быть  признана  удачной  изъ  общихъ  соображений,  такъ  какъ 
тетраэдръ  статически  болѣе  устойчивъ,  чѣмъ  квадратъ. 

Родоначальницей  платокомплексовъ  является  хлористая  пла- 
тина РіС12,  коей  строеніе  несомнѣнно  С1  —  РІ  —  С1.  Строеніе 
платоамминовъ  и  другихъ  болѣе  простыхъ  комплексовъ,  произво- 
димыхъ  отъ  нея,  если  исходить  изъ  нашихъ  положеній,  не  пред- 
ставить затрудненій: 

Платотетрамминъ:.    .    .    .     С1(Ш8)2       РІ  (1Ш,)2С1 
Платотріамминъ:     .    .    .    .     С1(Ш3)2  . РІ :::  (ЫН3 .  С1) 


Платомоноамминъ:  . 


(СШН3) 


Р1< 


ж 


Тетрахл  орпл  атоводород 
ная  кислота:    .    .  . 


Н(С1)2  л 


РІ  .  .  .  .  (С1)2Н. 


ХИ.МИЧ.  ОБЩ.  хьѵи,  3. 


33 


502 


Г.  Поварнинъ. 


Соль  Магнуса.  Теоретическій  интересъ  представляетъ 
строеніе  такъ  наз.  соли  Магнуса,  служащей  для  полученія  одного 
изъ  наиболѣе  интересныхъ  комплексовъ  платины  —  именно  —  [3  — 
платодіаммина.  Соль  эта  получается  при  дѣйствіи  платотетрамминъ- 
хлорида  на  хлороплатинитъ  калія,  а  также  при  дѣйствіи  на 
тетрахлороплатоводородную  кислоту  избыткомъ  амміака,  при  чемъ 
прежде  всего  очевидно  образуется  хлороплатинитъ  аммонія.  Сопо- 
ставляя схемы  хлороплатинита  и  тетраммина  мы  могли  бы  думать 
съ  перваго  взгляда,  что  реакція  идетъ  послѣ  отщепленія  2  молей 


Рі<: 


а        я  ш2. 

>к  СК 

чсіч        /Н  га2' 

ек        чн  №н2 


рі 


КС1  въ  сторону  прямого  соединенія  С1  и  Н.  Однако,  противъ 
такого  взгляда  говоритъ  появленіе  четырехъ  октоцикловъ.  Поэтому, 
имѣя  въ  виду  правило  появленія  устойчивыхъ  стереохимическихъ 
формъ,  мы  должны  будемъ  придать  соли  Магнуса  слѣд.  строеніе, 


-ш2ч  .еі 

ск  >рк  ѵ>рі<' 

чн  т/    чск:  чмн5 


>сі 


допуская  возможность  гюявленія  другого  изомера. 

,н  ]\'Н2ч    ;  ',  С1  ч% 

ск  >рк    /Рі<:'  >н 


4  Н  Ш{  ЧСК 


Дѣйствительно,  по  частному  сообщенію  Л.  А.  Чугаева,  второй 
изомеръ  имѣется  (желтая  соль);  теорія  Вернера  безъ  спеціальныхъ 
допущеній  его  не  предусматриваетъ. 

Платодіаммины..  Уже  Копо  х)  замѣчаетъ,  что  теорія 
Вернера  не  объясняетъ  въ  этихъ  соединеніяхъ  способности  оса- 


3)  Муассанъ.  Тг.  СЬ.  Міп.,  V. 
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ждать  хлоръ  дѣйствіемъ  Ад;  Урбенъ  и  Сенешаль  ])  склонны  по- 
этому придать  имъ  координаціонное  число  2  (вопреки  теоріи 
Вернера),  а  изомеры  считать  аллотропическими  модификаціями. 
Такимъ  образомъ  спорный  характеръ  соединенна  несомнѣненъ, 
тѣмъ  болѣе,  что  теорія  Вернера  не  связываетъ  ихъ  съ  исходными 
для  ихъ  полученія  продуктами. 

Платодіамминъ  хлориды  имѣютъ  слѣд.  общія  свой- 
ства: 1)  обмѣниваютъ  весь  галоидъ  подъ  дѣйствіемъ  солей  серебра 
и  кислотъ,  кромѣ  Н2803;  Н2803  обмѣниваетъ  лишь  одинъ  атомъ 
хлора;  2)  присоединяя  хл-оръ  переходятъ  въ  платіаммины. 
3)  присоединяя  амміакъ  переходятъ  въ  тетраммины.  а-П  лато- 
діамминъ  получается  при  нагрѣвѣ  платотетраммина  и  пере- 
ходить обратно  въ  платотетрамминъ  при  нагрѣвѣ  съ  амміакомъ. 
При  дѣйствіи  бисульфитовъ  даетъ  простой  обмѣнъ  галоида. 
Реакцію  образованія  этой  соли  можно  было  бы  представить  себѣ 
такъ: 

Л  Ш2,         ,Ш2  Нч 

Сі<  >Р1<  ;>С1    ->    2Ш3  4-  (ГШ3С1)  .     Рі  (Ш3С1). 

чн  т/     чщ>  ву 

Однако,  противъ  формулы 

>  С1  ч       /  С1  ч 

говоритъ  фактъ  обмѣна  галоида  на  другіе  іоны,  въ  силу  чего 
можно  думать,  что  строеніе  этой  соли  могло  бы  быть  представлено 
иначе  —  именно  согласно  слѣд.  схемѣ, 


н 

...  н 

С1 

РІ 

С1 

н 

■  •  ш 

-И 

объясняющей  всѣ  факты  относительно  этой  соли;  не  полное  дѣй- 
ствіе  Н2803  —  какъ  слабой  кислоты  —  можетъ  быть  объяснено 
именно  этой  слабостью  кислоты:  кольца,  получающіяся  въ  этомъ 
соединены  вообще  диссоціируютъ  труднѣе  обычныхъ  колецъ  съ 
двумя  амміаками.  Слѣдуетъ  замѣтить,  что  пиридинъ  —  замѣщен- 
ное  построится  аналогично: 

ѵ)  1.  с,  229,  232. 
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сн 


СН 


СН 


СН 


СН 


С1 


С1 


СН 


СН 


сн 


сн 


сн 


если  имѣть  въ  виду,  что  углеродъ  въ  извѣстныхъ  случаяхъ  [ср. 
выше  К(СН3)4С1]  можетъ  быть  электроположителенъ. 

?  -  платоамминъ  хлоридъ  получается  при  простомъ 
кипяченіи  соли  Магнуса.  х).  Въ  отличіе  отъ  предыдущаго,  онъ  съ 
сульфитами  даетъ  не  простые  продукты  замѣщенія,  а  болѣе  слож- 
ные комплексы.  Разложеніе  соли  Магнуса  можно  представить  такъ 


лн,  н. 


№  -а 


сі<  >рі<;     ;>рі<  >сі     2сі  -  рі<  ;>сі 

ЧН    Ш2' ЧСК      чШд  н-''  4  ш2  н*'- 

Въ  получающемся  платоамминѣ  хлоръ,  связанный  съ  платиной, 
мало  іонизированъ,  но  вообще  говоря  къ  іонизаціи  склоненъ,  ибо 
лишь  связь  этого  атома  съ  Рі  и  ]Ш3  ослабляетъ  іонизацію.  Если 
имѣть  это  въ  виду,  всѣ  свойства  соли  объясняются;  строеніе  же 
сульфитъ— комплексовъ  типа 


(Ш3)2 
Рі  (803 .  А§)2 
80, 


можно  представить  себѣ  слѣд.  схемой, 


,0 


-  О''      4  о  — 


^0'ѵ  : 

А^-0  -8 

II 

О 


н 

О -Ад 


объясняющей  и  іонизацію  комплекса  и  связь  его  съ  платодіамми- 
номъ  (хотя  изомеровъ  здѣсь  можетъ  быть  нѣсколько  и  для  строенія 


*)  Согласно  ІІгЬаіп-8ёпёсЬа1.  По  частному  сообщенію  Л.  А.  Чугаева  дѣло 
здѣсь  кажется  не  такъ  просто.  Однако,  выводы  наши  отъ  этого  не  мѣняются- 
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ихъ  у  насъ  мало  данныхъ).  Вполнѣ  понятно,  что  строеніе  (3-плато- 
дипиридинъ  деривата  при  нашихъ  допущеніяхъ  должно  быть: 

СН  СН. 

не/  ^сн 

*ЧИ  — ^-СН5 
С1  —  Р1<(  >С1 

>  —  сн;'' 
чсн  ^  сн^ 

На  реакціяхъ  пиридинъ  и  амминъ-дериватовъ  Вернеръ  строитъ 
свою  теорію  сіз-ігапз  изомеріи.  Мы  должны  наблюдаемую  разницу 
объяснять  въ  связи  съ  предположеннымъ  нами  строеніемъ  плато - 
діамминовъ. 

При  дѣйствіи  пиридина  на  а-  и  [3-діаммины  слѣдуетъ  ждать 
различныхъ  аналоговъ  тетрамминовъ: 

в-платодіамминъ 
Н      N11  Н 

С1     Р*       С1  +  2Ру  =  С<(         >Р1<  Ѵ>С1 

Н      ]Ш  Н 

р-платодіамминъ 

ск'      \р*  _  а  +  2Ру  —  сі<      )>р*<(  ;>сі 

При  дѣйствіи  на  платодипиридинъ-замѣщенные  амміака  должны 
получиться  тѣ  же  соединенія.  Это  наблюдается  и  въ  дѣйстви- 
тельности.  Если  полученные  аналоги  тетрамминовъ  нагрѣвать, 
половина  основаній  отщепляется.  При  этомъ  дериватъ  получен- 
ный изъ  [3-діаммина  даетъ  смѣшанный  пиридинъ-амминъ,  что  и 
понятно: 

Н  КН  Н 

I  : 

АтН3ч         ,КН3ч  С1      Рі  С1 

СК         )>РК'         >С1  ->  : 

ЧИН/'      4  Ру '''  СН  —  N  —  СН 

1і  !; 

сн  ••  сн  •••  СН 
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что  касается  производнаго  а-діаммина,  то  онъ  даетъ  смѣсь  пиридин-и 
аммин- замѣщенныхъ,  что  также  понятно  отчасти 


С1<         >Р1<  >С1 


С1 


VI 

.01. 


РѴ  -Рі-  Ру 


Такимъ  образомъ,  наша  гипотеза,  позволяя  объяснить  факты  а 
платодіамминахъ,  имѣетъ  преимущество  передъ  Вернеровской 
дополнительной  гипотезой  о  сіз-ігапз  изомеріи  въ  плоскости  и  обра- 
щаетъ  аргументъ  за  эту  изомерію  въ  свою  пользу. 

Мы  не  станемъ  перечислять  остальныхъ  фактовъ  о  плато- 
комплексахъ  въ  освѣщеніи  нашей  гипотезы;  замѣтимъ  только* 
что  плати-водородная  кислота,  которую  Урбенъ  и  Сенешаль  изо- 
бражаютъ  какъ 

Г  0 

Iй  (Н20)2 . ' 
имѣетъ  вѣроятно  слѣд.  строеніе 

/0Н\ 

Н  _  о  —  РіС  >Н. 

Переходимъ  къ  комплексамъ  четырехзначной  платины. 

Платикомплексы.  Если  координаціонное  число  въ  соляхъ 
закиси  платины  связано  еще  съ  значностью  платины — по  крайней 
мѣрѣ  внѣшне,  если  то  же  имѣетъ  мѣсто  и  въ  случаѣ  комплексовъ 
трехзначнаго  кобальта, — платикомплексы  не  даютъ  этой  аналогіи. 
Имѣя  въ  виду,  что  координаціонное  число  есть  лишь  выраженіе 
стереоформы  комплекса,  мы — стоя  на  точкѣ  зрѣнія  періодическаго 
закона,  должны  допустить,  что  въ  платикомплексахъ,  имѣющихъ 
координаціонное  число  6,  имѣются  какъ  ординарныя,  такъ  н 
полярныя  связи  согласно  схемѣ 


1)  Слѣдуетъ  ждать  въ  смѣси  и  нѣкотораго  количества  смѣшанной  соли; 
въ  случаѣ  же  я-діамминовъ  только  эта  етослѣдняя  и  можетъ  получиться. 
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при  чемъ,  очевидно,  ординарный  связи  такъ  же,  какъ  и  полярныя 
связи  направлены  къ  вершинамъ  октаэдра.  Имѣя  это  въ  виду, 
мы  и  строимъ  платикомплексы.  Замѣтимъ,  что  въ  виду  метал  ли - 
ческаго  характера  платины  нѣкоторыя  изъ  атомовъ,  присоеди- 
ненныхъ  на  ординарныя  связи,  должны  диссоціировать;  такъ  какъ 
въ  растворахъ  циклы  могутъ  и  не  представлять  собой  стерео- 
формъ  —  эти  послѣднія  обнаруживаются  не  такъ  легко. 

Платигексаммины.  Пользуясь  только  что  приведеннымъ 
соображеніемъ,  мы  строимъ  простѣйшій  платигексамминъ  по  слѣд. 
ехемѣ,  въ  коей  два  амміака  связаны  съ   платиной  ординарной 


Н  С, 


н 


Н  (Л 


связью,  какъ  мы  уже  допускали  въ  случаѣ  а-платодіамминовъ. 
Такъ  какъ  октаэдръ  допускаетъ  сіз-ігапз  изомерію — здѣсь  слѣдуетъ 
ждать  подобны  хъ  изомеровъ.  Приводимъ  пространственную  транс - 
крипцію  обоихъ  предполагаемыхъ  изомеровъ.  (Фиг.  9—10). 

Платипентаммины.  Эти  соединенія  соотвѣтствующія 
формулѣ 


КНЗ)5>3 


пока  не  найдены,  хотя  Чугаевъ  и  Муассанъ  предполагаютъ  ихъ 
существованіе  возможнымъ.  Наша  гипотеза  также  предполагаетъ 
возможность  ихъ  существованія.  Согласно  схемѣ, 


С1  N^3 

1Ш, .  С1 


ХШ, .  С1 


С1 


здѣсь  мы  имѣемъ  хлоръ  присоединеннымъ  къ  молекулѣ  тремя  спо- 
собами. Возможно,  что  именно  это  разнообразіе  практически  мѣ- 
шаетъ  полученію  пентамминовъ. 


* 
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3 

л. 


л 


/  V 

/ 1  ѵ\ 


\  0  ЛѴ:/ 


|Ч\  аі 

о' 

;  УЧ)І.Сч 


ь-   V    П  >  Л| 


* 

\  « 


-  Уѵ  / 
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Платитетраммины.  Эти  соли  представляютъ  большой 
янтересъ,  благодаря  своимъ  превращеніямъ.  Имѣется  три  ряда 
гетрамминовъ;  для  части  производныхъ  ихъ  Вернеръ  предпола- 
гаете» сложныя  молекулы,  между  тѣмъ  Урбенъ  и  Сенешаль  на- 
зтаиваютъ  на  старомъ  взглядѣ  Іоргенсена,  предполагая  въ  нихъ 
аростыя  молекулы  Въ  трехъ  рядахъ  тетрамминовъ — координа- 
ціонное  число  перемѣнно: 


ИГ) 


Рі(КНз) 


4 


Наша  теорія  предусматриваем  эти  изомеры: 


Р 


2  РЬ      [(ІЩ)2С1  ]2      С1  -  Рі  =  (І!Ш3.С1)2      (КН3 .  С1)2=Р1=рН3 .  С1), 


давая  имъ  формулы,  объясняющія  свойства  ихъ. 

Отъ  ееріи  р  производятся  тѣ  дериваты,  которые  Вернеръ 
считаетъ  полимерными,  такъ  называемые  имидо-и  амидодериваты. 

Первые  получаются  при  отщепленіи  2  молей  НХ  изъ  основ- 
ной соли,  а  вторые — изъ  имидодериватовъ  присоединеніемъ  одного 
моля  НХ.  Ихъ  строеніе  и  происхожденіе  безъ  труда  объясняется 
нашими  схемами: 


чН  і 

Ж  —  Рі  — 


Н  Е 


н ... 
іш2 


имидо-соль 
X 


.  Рі  =  N  Н  +  Н  ^ 

н  н 


*)  1.  с,  250. 
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амидо-соль 
Н  X 


Рі  —  ]ЧН2 


N113 

/ 

й     н    й  н 

1  1 


[и  Г3)Ѣ 


'  №)3" 

"  (ян3)3- 

РІ  NН 

X 

Рі  ш2 

Х2 

X 

X 

имидо-соль 

амидо-соль. 

Простота  строенія  и  объясненія  генезиса  этихъ  соединеній 
служитъ  серьезнымъ  аргументомъ  за  нашу  гипотезу,  особенно 
благодаря  тому,  что  Вернеръ  для  ихъ  объясненія  принужденъ 
былъ  создать  дополнительную  гипотезу  (несогласующуюся  съ 
фактами);  съ  другой  стороны  перемѣнное  координаціонное  число 
въ  изомерахъ  ос,  'р  и  у  нарушаетъ  стройность  теоріи  Вернера, 
наше  же  объясненіе  вполнѣ  укладывается  въ  рамки  нашей  гипотезы. 

Платитріаммины.  Строеніе  ихъ  согласно  схемѣ  Вернера 


не  объясняетъ  всѣхъ  фактовъ,  какъ  указываюсь  на  Копо  и 
Урбенъ  и  Сенешаль  *),  такъ  какъ  фактически  напр.  серебро 
въ  динитросоли  осаждаетъ  не  одинъ,  а  два  атома  брома  (одинъ 
легче  другого). 

Наша  гипотеза  предвидитъ  это,  допустивъ  слѣд.  схему  строенія: 

Ш3.Х 


X  —  Рі  < 


ХН,  N0, 


(Ср.  ниже-платидіаммины). 


х)  1.  с,  242. 


■ 
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Однако,  вообще  фактовъ  относительно  этихъ  соединений  мало, 
почему  окончательное  заключеніе  выводить  довольно  трудно. 
Образованіе  гидроксодериватовъ  возможно  было  бы  объяснить, 
предположивъ,  что  гидроксиломъ  сначала  замѣщается  галоидъ 
при  платинѣ;  затѣмъ  при  кипяченіи  происходить  перегруппи- 
ровка, при  чемъ  снова  галоидъ  становится  въ  связь  съ  платиной, 
послѣ  чего  онъ  снова  замѣщается  гидроксиломъ: 

X  X 

Н      Н  Н  Н 

ЙН  -  № 

х  —  рі      (Щ, .  N03)2  он  —  к      (Щ, .  ш3)2 

іѵт»     х  он 

ГОДс 


и(      ч>рі  :->;•;■:  (Ш3 .  ш3)2       (NН3 .  он)  . : . .  к .....  № .  N0,), 
н 


Платидіаммины.  Они представляютъ большой  интересъ,  бла- 
даря  связи  ихъ  съ  платодіамминами;  теорія  послѣднихъ  была  бы 
неполна,  если  бы  мы  не  объяснили  эту  связь.  Съ  другой  сто- 
роны теорія  Вернера,  по  признанію  Урбена  и  Сенешаля  г),  слиш- 
комъ  груба  для  объясненія  фактовъ  относительно  платидіамми- 
новъ,  предполагая,  что  галоиды  при  платинѣ  не  іонизируются; 
наоборотъ,  даже  на  холоду  два  атома  галоида  осаждаются  сере- 
бромъ.  По  Вернеру  общее  строеніе  ихъ  выражается  схемой 


упомянутые  авторы  для  а-діамминовъ  предлагаютъ  болѣе  подхо- 
дящую формулу 


нарушая  цѣлостность  Вернеровской  теоріи.  Разгадку  этого  проти- 
ворѣчія  мы  видимъ  уже  въ  способѣ  образованія  діамминовъ:  пла- 
тидіаммины  образованы  при  непосредствённомъ  окисленіи  плато- 
діамминовъ  галоидами  съ  присоединеніемъ  двухъ  атомовъ  галоидовъ. 


г)  1.  с,  238. 
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При  этомъ  происходить  естественно  повышеніе  значности  платины 
съ  2  до  4  и  самый  процессъ  выразится  формулой: 

[ІШ3С1]2  \\\Ѵ  РІ  +  С12         №С1]2  :;Л\;.  РІ  —  сі2. 

Для  р-платиамминовъ  существуетъ  соединеніе 

"    N03  " 
Рі  (NN3),  , 
.     (ОН),  _ 

что  согласуется  съ  ихъ  строеніемъ  по  нашей  схемѣ,  если  предпо- 
ложить, что  гидроксо-соединенія  даетъ  лишь  галоидъ,  соединен- 
ный съ  платиной  ординарной  связью,  какъ  мы  допустили  въ 
случаѣ  тріамминовъ. 

Х(ШІ3)2   ::::  Рі  —  С1  +  С12  X(NНз)2  ".ѵ.ѵ  РІ  =  С13. 

Замѣтимъ,  что  а-платиаммины  даютъ  лишь  дигидроксило- 
дериваты. 

а-П  л  а  ти  діаммины.  Ихъ  строеніе  согласно  предыдущему 
должно  имѣть  формулу: 

Н  N11  Н 

Сі   сі  —  Рі  —  С1  С1 

Н  ін  Н 

При  дѣйствіи  воды  въ  присутствіи  А &Ж)3  они  замѣщаютъ  два 
атома  хлора  гидроксиломъ  и  два  атома — группой  N03.  Получаю- 
щійся  при  этомъ  продуктъ  долженъ  имѣть  такую  схему 

[Р1  И  (*<>.>•• 

Такъ  какъ  платина  съ  трудомъ  удерживаетъ  при  себѣ, 
вполнѣ  понятна  замѣна  С1  гидроксиломъ  при  платинѣ;  при  кипя- 
ченіи,  однако,  происходить  полное  замѣщеніе  и  образуется  соеди- 
неніе  вѣроятно  такого  типа: 

N03 

січ    %да  —  рі—  нн<'    *;.  сі , 

ЧН''  ЧН'' 
N0, 

въ  которомъ  двѣ  группы  N03  легко  замѣщаются  гидроксиломъ 
въ  присутствіи  воды;  получающееся  соединеніе  можетъ  реагиро- 
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вать  при  охлажденіи,  какъ  будто  всѣ  радикалы  находятся  во 
внутренней  сферѣ.  Очевидно,  мы  имѣемъ  здѣсь  дѣло  съ  легко 
обнаруживаемой  тавтомеріей. 

?-П латидіаммины.  Кромѣ  упомянутаго  способа  образо- 
ванія  этихъ  соединеній,  важенъ  способъ  полученія  ихъ  изъ  хлоро- 
платината  серебра  при  дѣйствіи  Ш4С1.  Строеніе  платиноводо- 
родной  кислоты  будетъ  разобрано  ниже. 

С1      С1  С12 

.а  у  ,а  -сі  -  рі  сі- 

А#1       >РІ<(       >Ад     -»  2А^С1  +  А    4  Г1  ~»    2НС1  + 

ЧС1'/        Чй*  7  . 

С1        (2]Ш4)        С1  Н       ШН3)2  н 

С12 

II  С13 

рі  сі      ->        III        -»  сі(ш3)2 рі  =  а. 

Рі 


Сі  •  - 


С1(Ш3)2 


Можно  было  бы  думать,  что  должно  образоваться  соединеніе 
(КН3 .  С1)2  "•  '  Рі  =  С12,  однако  во  время  реакціи  несомнѣнно  про- 
исходитъ  осцилляція  сродствъ  и  получается  вмѣсто  двухъ  мало- 
устойчивыхъ  тетрацикловъ  одинъ  устойчивый  гексациклъ.  Урбенъ 
и  Сенешаль  приписываютъ  (3-платиамминамъ  схему 

Грі  Хз 

что  вполнѣ  объясняется  нашей  теоріей.  Образованіе  тригидроксо- 
деривата  также  укладывается  въ  рамкахъ  нашихъ  представленій. 
Такимъ  образомъ  факты  о  платидиамминахъ  подтверждаютъ  нашу 
теорію  строенія  платодиамминовъ. 

Платодиаммины.  Изъ  нихъ  наиболѣе  извѣстна  калійная 
соль 


очевидно  ей  слѣдуетъ  приписать  строеніе  такое. 

Н  1Ш2 

:  ,,а 

01-  -  РК  >К 


С1 
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Она  малостабильна,  что  вполнѣ  понятно. 
Хлоро-платиноводородная  кислота  должна, 
видимо,  имѣть  строеніе: 


,С1 


н<; 


а   платиновая  кислота 


Н< 


ОН' 


>РК  >Н 

II  чск 


.он, 
>рі<  >н 
||  чш"' 

(ОН)2 


Мы  не  будемъ  разсматривать  многочисленный  комбинации 
ОН,  С1  и  Н20  въ  этихъ  послѣднихъ  двухъ  типахъ  комплексовъ, 
вполнѣ  подчиняющіяся  правиламъ  нашей  теоріи.  Ціанъ-дериваты 
аналоги  хлородериватовъ. 

Въ  сущности  главнѣйшіе  типы  комплексовъ  наиболѣе  разра- 
ботанныхъ,  мы,  такимъ  образомъ,  разобрали.  Однако,  намъ  при- 
дется остановиться  еще  на  нѣкоторыхъ  отдѣльныхъ  группахъ 
комплексовъ,  представляющихъ  интересъ  нѣкоторыми  вопросами, 
возникающими  при  ихъ  строеніи. 

Комплексы  мѣди.  Амміакаты  хлорной  мѣди  вполнѣ 
подобны  гидратамъ  и  амміакатамъ  СоС12;  при  этомъ,  повидимому, 
зеленыя  соли  соотвѣтствуютъ  недиссоціированному,  а  синія  диссо- 
ціированному  іону. 
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СиС12 .  бтз 
синяго  цвѣта. 


Въ  діаквотетрамминѣ  мѣди,  судя  по  тому  что  онъ  отщепляетъ 
2Н20  .  2КН3,  можно  думать  2  моля  воды  связаны  съ  мѣдью  въ 
гексациклахъ;  при  этомъ  онъ  переходитъ  въ  СиС122^3. 
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Б  і  у  р  е  т  ъ-к  омплексы  х).  Строеніе  ихъ,  даваемое  Чуга- 
евымъ,  прежде  всего  внушаетъ  сомнѣніе  своимъ  трехатомнымъ 
азотомъ,  не  реагирующимъ  съ  кислотами;  правда  уважаемый 
і|  авторъ  ссылается  при  этомъ  2)  на  примѣръ  трифениламина,  не  даю- 
і  щаго  НС1—  солей;  однако,  несомнѣнно,  въ  триамминахъ  наблюдается 
і  извѣстная  зависимость  въ  образованіи  хлоргидратовъ  въ  связи  съ 
[величиной  электроположительнаго  заряда  радикаловъ  связанныхъ 
ісъ  азотомъ;  большое  число  углеродовъ  въ  радикалѣ  ослабляетъ 
способность  къ  образованію  хлоргидратовъ,  такъ  что  примѣръ 
трифениламина  мало  убѣдителенъ  (ибо  его  аналогъ  N  (СН3)3  легко 
даетъ  тетраметиламмоній-хлоридъ).  Затѣмъ  связь  между  вну- 
тренней и  внѣшней  сферами  мотивируется  Чугаевымъ  лишь  для 
біурета  и  сукцинимида.  Уважаемый  авторъ  сдѣлалъ  въ  этихъ 
комплексахъ  огромный  шагъ,  установивъ  закономѣрность  въ  образо- 
ваніи  цикловъ  въ  комплексахъ  и  давъ  толчокъ  къ  изысканіямъ 
въ  области  связей  между  внѣшней  и  внутренней  сферой  комплек- 
совъ,  однако  съ  его  построеніями  мы  не  согласны  и  предлагаемъ, 
исходя  изъ  нашей  теоріи,  болѣе  простыя,  по  нашему  мнѣнію, 
объясняющія  явленія,  формулы. 

Схемы  Чугаева  (придопуще-  Схемы  при  допущеніи 

ніи  добавочны  хъ   сродствъ).  полярныхъ  сродствъ. 

Біуретъ  комплекс ъ. 
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х)  ГІослѣ  Шиффа  ихъ  изучилъ  Чугаевъ  (Тр.  лаб.  орг.  х.  И.  Т.  У.,  У). 
2)  Частное  сообщеніе. 


516 


Г.  Поварнйнъ. 


Бигуанидъ-комплексъ. 
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Куприсукцинимидная  кислота  (х/г  молекулы). 

Н2С  —  СН2 


ОС  СО 

\/ 

N 

-  Си  -  № 


,СО  —  СН2 


СО  —  сн9 


ОС      С  0х 

N      О  С  СН2 


Си  N. 


По  поводу  послѣдняго  соединенія  могутъ  замѣтить,  что  водо- 
родъ  находится  въ  нашей  схемѣ  въ  малоіонизированномъ  со- 
стояніи;  на  что  мы  возразимъ,  что  это  такъ  и  должно  быть,  ибо 
соли  этой  кислоты  трудно  растворимы. 

Тіокомплексы.  Изъ  этихъ  комплексовъ  простѣйшимъ 
является  полученный  Чугаевымъ  РШг2 .  [3(СН3)2]2. 
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Ему  возможно  было  придать  схему,  имѣющую  сходство  съ  фор- 
мулой а-діамминовъ,  однако,  параллелизмъ  явленій  приближаетъ 
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его  скорѣе  къ  [3-діаммину.  Возможно,  что  обѣ  формулы  являются 
тавтомерными. 

Алюмосиликаты.  Новѣйшія  теченія  въ  области  изслѣ- 
дованія  силикатовъ  (Вернадскій  г),  В.  Ашъ  и  Д.  Ашъ  2)  при- 
вели къ  выводу,  что  алюмосиликаты — соли  комплексныхъ  алю- 
миніево-крзмневыхъ  кислотъ.  В.  Ашъ  и  Д.  Ашъ  построили,  имѣя  въ 
виду  этотъ  выводъ,  теорію  „  пентитовыхъ  и  гекситовыхъ  колецъ", 
предполагая,  что  въ  основѣ  силикатовт>  лежатъ  слѣд.  сочетанія 
атомовъ 
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и  до  нѣкоторой  степени  аналогичны  я  кольца  для  а  нгидридовъ 
ЗА1203  и  У2(5А1203).  Не  вдаваясь  въ  критику  этой  гипотезы, 
предполагающей,  прежде  всего,  совершенно  новы  я,  не  имѣющія 
прецедентовъ,  комбинаціи  атомовъ,  коихъ  форма  не  обоснована 
теоретически,  мы  думаемъ,  что  наша  теорія  даетъ  также  освѣ- 
щеніе  силикатамъ  безъ  привлеченія  новыхъ  допущеній.  Конечно, 
большинство  ихъ  слишкомъ  сложно,  чтобы  можно  было  ихъ 
конструировать  сейчасъ;  да  это  и  не  въ  нашихъ  цѣляхъ,  однако 
нѣкоторые  переходы  представляютъ  знакомыя  уже  нами  аналогіи; 
такъ,  ортоклазъ  К20  .  А1203  .  68і02  легко  переходятъ  въ  лейцитъ 
К20  .  А1203 .  48Ю2  и  затѣмъ  въ  мусковитъ  К2О.Н20.2А1203.48Ю2, 
нефелинъ  Ка2О.А1203.28і02  въ  анальцимъ  Ш2О.А1203.48Ю2.2Н20 
и  т.  п. 3).  Мы  позволимъ  себѣ  конструировать  схемы  этихъ  пере- 
ходовъ  для  ортоклаза  и  лейцита  и  нефелина  и  анальцима. 


*)  Изв.  Русск.  О-ва  Естествоисп.  1891,  №  1,  1  —  100. 

2)  Біе  Вііікаіе  іп  Сііет.  ипсі  Тесіт.  Вегіеішпуеп,  1911;  ДѴ.  АзсЬ.  ітсі 
О.  АйсЬ. 

3)  Примѣры  этихъ  переходовъ  приведены  въ  работѣ  Ашей. 

ХИЫИЧ.  ОБЩ.  ХЬЛ"ІІ,  3.  ЯІ 
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Лейцитъ  напоминаетъ  до  нѣкоторой  степени  строеніемъ  соль 
Магнуса.  Въ  построены  этихъ  комплексовъ  мы  стоимъ  лишь  на 
почвѣ  фактовъ  и  нашей  гипотезы  и  легкость  приложенія  по- 
слѣдней  къ  этой  области  химіи  даетъ  право  надѣяться,  что  и 
здѣсь  наша  гипотеза  можетъ  освѣтить  многія  неясности. 

Мы  не  будемъ  касаться  другихъ  комплексовъ,  интересныхъ 
напр.  высокимъ  координаціоннымъ  числомъ  въ  родѣ  [Мо(Су)8]К4, 
которыхъ  строеніе  послѣ  вышеизложеннаго  не  представить  за- 
труднены. Остановимся  лишь  для  выясненія  нѣкоторыхъ  возмож- 
ностей Ъа  продуктахъ  присоединенія  гаЛоидовъ  къ  азоту;  напр. 
I  о  д  и  д  ы  іодистаго  аммонія  х)  построятся  такъ: 
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х)  Моіззап,  Тг.  СЬ.  Міп.  III,  216. 
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Строеніе  галоидныхъ  соединеній  фосфонія  нѣсколько  сомни- 
тельно; по  аналогіи  съ  аммонійными  солями  ихъ  слѣдовало  бы 
производить  отъ  трехвалептнаго  фосфора;  однако  затрудненная 
электролитическая  диссоціація  РН4С1  заставляетъ  думать,  что  въ 
этомъ  соединеніи  мы  имѣемъ  дѣло  съ  5  значнымъ  фосфоромъ; 
возможно,  что  здѣсь  имѣется  перегруппировка 

Н        А  Н  Ж 

>/     >сі    ->  /Р(~СІ 

Такой  взглядъ  поднимаетъ  вопросъ  о  возстановительномъ  дѣйствіи 
НС1,  возможномъ,  однако,  по  аналогіи  съ  іодистымъ  водородомъ. 
Такимъ  образомъ  для  строенія  фосфоніевъ  привлекается  еще 
одна  гипотеза,  и,  конечно,  ее  слѣдуетъ  отмѣтить  какъ  минусъ 
для  теоріи  полярныхъ  сродствъ.  Впрочемъ,  по  существу  эта 
новая  гипотеза  не  представляетъ  ничего  невѣроятнаго.— Мы  не 
станемъ  разбирать  подробно  строеніе  продуктовъ  присоединенія 
галоидовъ  къ  трехлористому  фосфору  —  РС18 .  Вг2,  (РС13 .  Вг2)  Вг2, 
(РС13Вг2)  Вг5,  [(РС1яВг2)  Вг5]Вг— въ  первомъ  изъ  нихъ  мы  имѣемъ 
повыгаеніе  значности  Р  благодаря  окисленію;  остальные  являются 
продуктами  присоединенія  Вг  на  раздвоенныя  связи — сначала  брома, 
потомъ  Вг  и  С1;  послѣднее  соединеніе  требуетъ  допущенія  цикла 
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р;  ;Вг. 
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Мотивировать  эти  строенія  особо  не  представляется  необходимыми 
Вполнѣ  понятно,  что  теорія  полярныхъ  сродствъ  можетъ 
быть  приложена  и  къ  рѣшенію  многихъ  другихъ  очередныхъ 
!  вопросовъ  химіи,  въ  особенности  въ  связи  съ  осцилляціонной 
гипотезой.  Такъ  при  ея  помощи,  мнѣ  кажется,  рѣшается  на- 
конецъ  вопросъ  о  противорѣчіяхъ  въ  различныхъ  гипотезахъ  о 
строеніи  бензола.  Можно  думать,  что  бензолъ  долженъ  конструи- 
роваться, какъ  система  тавтомеровъ   схемы   Кекуле  и  схемы  съ 
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полуторными  сродствами,  приводимой  здѣсь.  Эта  послѣдняя  схема, 
повидимому,  наиболѣе  стабильная,  объясняетъ  вполнѣ  равноцѣн- 
ность  углеродовъ  и  трудность  присоединенія  галоидовъ  безъ  допу- 
щенія  особаго  состоянія  связей,  какъ  это  дѣлаетъ  схема  Тиле. 
Своеобразіе  бензольнаго  кольца,  такимъ  образомъ,  вполнѣ  сохра- 
няется. Попутно  при  этомъ  получаетъ  теоретическое  содержаніе 
правило  Кернера  и  намѣчается  путь  къ  рѣшенію  массы  дру- 
гихъ  вопросовъ,  извѣстныхъ  подъ  общимъ  терминомъ  „стери- 
ческихъ  препятствій".  Имѣя  въ  виду  осцилляцію  связей,  нетрудно 
видѣть,  что  въ  случаѣ  галоид-дериватовъ  гекса-и  тетра-циклы 
образуются  при  осцилляціи  связи  галоида  въ  положеніи  о-  и  п-\ 
а  въ  случаѣ  нитро-и  карбоксилъ-замѣщенныхъ  образуется  лишь 
гексациклъ  при  осцилляціи  въ  положеніе  м-;  въ  виду  того,  что 
гексациклы  образуются  вообще  чаще  чѣмъ  тетрациклы — осцилляція 
въ  положеніе  п-  въ  галоидъ-замѣщеныыхъ  также  имѣетъ  боль- 
шее распространеніе,  чѣмъ  въ  положеніе  о-;  отсюда  легкость 
образованія  п-  производныхъ.  Вполнѣ  понятно,  конечно,  что 
осцилляція,  ослабляющая  связь  водородовъ  съ  углеродомъ,  спо- 
собствуешь замѣщенію  послѣдняго, 
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Не  детализируя  нашихъ  разсужденій  на  эту  тему,  замѣтимъ 
лишь,  что  интересно  вліяніе  осцилляціи  на  водородъ  карбоксила 
(и  вообще  кислородныхъ  кислотъ)  и  гидроксилы;  очевидно  эти 
группы  должны  быть  построены  съ  точки  зрѣнія  нашей  гипотезы 
слѣд.  образомъ: 
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Такими  схемами,  мнѣ  кажется,  наглядно  объясняется  „подвиж- 
ность" карбоксильнаго  водорода  —  его  способность  къ  іонизаціи 
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и  получаетъ  теоретическое  содержаніе  „вліяніе"  второго  кисло- 
рода при  углеродѣ.  Такимъ  образомъ  строеніе  карбоксильнаго  и 
спиртового  гидроксиловъ  существенно  различны.  Интересно,  что 
допуская  двойную  (затрудненную)  осцилляцію  мы  можемъ  объ- 
яснить и  предсказать  нѣкоторыя  особенности  фенольнаго  гидро- 
ксила: 

О  Н 

н 

Представляетъ  извѣстный  интересъ  трактовка  коньюгированныхъ 
системъ  въ  видѣ  колецъ.  При  этомъ  оказываются  излишними  какъ 
допущенія  Тиле,  такъ  и  гипотеза  Гинрихсена:  бромированіе,  дѣй- 
ствительно,  должно  направиться  на  крайніе  атомы  и  дать  въ 
результатѣ  „центральную"  двойную  связь.  Само  собою  разумѣется 
коньюгированныя  системы  слѣдуетъ  при  этомъ  разсмаривать  какъ 
тавтомерно-равновѣсныя,  напр. 
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Такого  рода  взглядъ  указываетъ  намъ,  что  быть  можетъ  кольцевыя 
сочетанія  въ  органической  химіи  встрѣчаются  гораздо  чаще,  чѣмъ 
обычно  принято  думать. 

Бъ  связи  съ  этимъ,  естественно,  слѣдуетъ  упомянуть  о  „трех- 
значномъ"  углеродѣ  Гомберга-Чичибабина.  Мнѣ  думается,  что 
трифенилметила,  какъ  носителя  свойствъ  трехзначнаго  углерода, 
вообще  не  существуетъ — ибо  въ  томъ  соединены,  которое  извѣстно 
подъ  именемъ  мономолекулярнаго  трифенилметила  наша  гипо- 
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теза  предполагаетъ  4-значный  центральный  углеродъ  и  полярную 
связь  между  фенилами.  Если  принять  эту  структуру,  изъ  обихода 
химіи  могла  бы  быть  исключена  еще  одна  лишняя  побочная  гипотеза. 
Изоляція  хотя  бы  4  изомеровъ  монозамѣщенныхъ  трефенилметила 
серьезно  поддержала  бы  гипотезу  полярныхъ  связей;  но  лабиль- 
ность нѣкоторыхъ  изъ  изомеровъ  должна  быть  при  этомъ  учтена. 
Нѣкоторыя  сомнѣнія  при  такомъ  освѣщеніи  получаетъ  схема 

С12  =  С  =  С  =  С12. 

Однако  количественный  отношенія  между  величинами  зарядовъ 
могутъ  дать  нѣкоторыя  указанія  на  сущность  „  ненасыщенности к 
углерода  !).  Вполнѣ  понятно,  что  принятіе  теоріи  полярныхъ  связей, 
исключая  взглядъ  Генрихсена  перекидываетъ  мостъ  между  взглядами 
Тиле  и  Чичибабина  съ  одной  и  положеніями  Штарка  съ  другой. 

Строеніе  оксоніевыхъ  соединены  возможно  объяснить  и  безъ 
допущенія  четырехвалентнаго  кислорода  (противъ  коего  проте- 
стуетъ  Вернеръ  2);  съ  другой  стороны  перемѣнное  координаціонное 
число  Вернера  —  слабое  мѣсто  гипотезы  послѣдняго  —  при  этомъ 
также  устраняется.  Такъ  продукты  присоединенія  НСІ  къ  мети- 
ловому эфиру  выразятся  въ  нашихъ  схемахъ  слѣд.  образомъ 
(схемы  Вернера  приводятся  сверху): 

,АСН3)2  уО(си3\ 

НС1    -  О  (СН3)2  НСК  НСК 0(СН3)2 

Ч0(СН3)2  чО(СН3)2 

сн3  н3  н3  н3с  С1 

I  ,  с  с 

н2с<'    ч>н       н3с-б     Ь-сн3        н3с-б      Ъ  - 


н3с     Н  н3С       сн3  1 

I 

сн3 

Эти  схемы  аналогичны  схемамъ  солей  двузначнаго  кобальта  или 
гидратовъ  соляной  кислоты  и  постольку  же  сложны,  поскольку 
сложны  эти  послѣдніе. 

Явленія  хромоизомеріи  и  „изомеріи  сродствъ*  въ  освященіи 
этой  теоріи  также  даютъ  интересный  схемы.  Такъ  между  про- 


М  Этому  вопросу  мы  посвятимъ  одну  изъ  слѣдующихъ  статей. 

2)  N.  АпзсЬ.,  258. 
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чимъ  метиловые  эстеры  (изомеры)  сѣрнистой  кислоты  построятся 
такъ  (сверху  схемы  Вернера): 


.ОСНз  О  СНз  СН3 

ОЗ^  8    -  0<^  028<^ 

хосн3  о       хсн3  хосн3 

о  .сн3       н3с    о    сн3  ,  ,,оч 

8<^  Н3С  —  О  —  8^'  >СН. 

Х0  .  СН3  О     -  8  0 

а)  .  Й  Т) 


Перечислять  всѣ  подобные  случаи  приложенія  гипотезы  поляр- 
ныхъ  сродствъ  къ  очереднымъ  вопросамъ  хйміи  нѣтъ  возможности, 
да  подобное  перечисленіе  не  имѣетъ  смысла  въ  предваритель- 
номъ  сообщеніи.  Вполнѣ  понятно,  что  гипотеза,  увеличивающая 
внѣшнимъ  образомъ  валентность  элементовъ  вдвое,  должна  за- 
тронуть всѣ  области  химіи  и,  въ  случаѣ  подтвержденія  ея  экспери- 
ментомъ,  привести  къ  пересмотру  всего  матеріала,  накопленнаго 
химіей  до  сихъ  поръ.  Не  менѣе  понятно,  что  эта  теорія  раздви- 
гаетъ  рамки  нашего  предвидѣнія  и  должна  а  ргіогі  послужить 
къ  разрѣшенію  многихъ  вопросовъ,  примиренію  различныхъ  взгля- 
довъ.  Строеніе  гидратовъ  какъ  будто  позволяетъ  заглянуть  глубже 
въ  ту  тьму,  которой  окутана  сущность  растворенія;  фиксація 
трехзначности  азота  въ  аминахъ  въ  связи  съ  теоріей  осцилляціи 
позволяетъ  надѣяться  на  нахожденіе  путеводной  нити  въ  про- 
цессахъ,  вызываемыхъ  біологическими  ферментами;  широкая  роль 
отводимая  теоріей  процессамъ  тавтомеріи  перебрасываетъ  какъ 
будто  лишній  мостъ  между  структурой  и  физической  химіей;  какъ 
будто  намѣчается  путь  къ  рѣшенію  вопроса  о  перемѣнной  атом- 
ности элементовъ.  Всѣ  эти  вполнѣ  естественный  соображенія  не- 
вольно приходятъ  на  мысль  при  бѣгломъ  обзорѣ  комплексовъ  съ 
точки  зрѣнія  теоріи  полярныхъ  сродствъ.  Даже  кристалл охимі я, 
повидимому,  можетъ  надѣяться  извлечь  изъ  нея  извѣстную  пользу. 

Испробовавъ  нашу  теоріюна  комплексахъ  и  найдя  ея  удобо- 
примѣнимость  въ  этой  области,  мы  въ  сущности  выполнили  пер- 
вую часть  нашей  задачи — приложеніе  теоріи  къ  настоящимъ 
нашимъ  знаніямъ;  правда,  огромное  большинство  матеріала  оста- 
влено нами  неиспользованнымъ,  однако  судя  по  тому  1),  что 
матеріалъ  выбранъ  нами  довольно  произвольно  и  въ  общемъ 
число  соединены  (и  ихъ  аналоговъ),  нами  разобраяныхъ,  дости- 
гаетъ  нѣсколькихъ  сотенъ,  2)  что  этотъ  матеріалъ  могъ  быть 
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нами  реконструированъ  безъ  противорѣчій  съ  извѣстнымй  фактами 
и  безъ  допущенія  посылокъ,  не  имѣющихъ  прецедентовъ  въ  химіи — 
мы  думаемъ,  что  вѣроятность  справедливости  нашей  основной  по- 
сылки („двузначный  водородъ")  гораздо  больше,  чѣмъ  вѣроятность 
посылки  Вернера  о  „добавочныхъ  сродствахъ".  Вторая  часть  за- 
дачи —  приложеніе  теоріи  къ  предсказанію  явленій  можетъ  быть 
осуществлена  всякимъ,  если  1)  воспользоваться  обычнымъ  мето- 
домъ  структурной  химіи — построеніемъ  возможныхъ  изомеровъ  со- 
гласно нашимъ  посылкамъ  *),  2)  если  имѣть  въ  виду,  что  въ 
области  комплексовъ  изомерія  близко  касается  тавтомеріи  и  тѣла 
въ  жидкомъ  и  твердомъ  аггрегатномъ  состояніи  весьма  вѣроятно 
во  многихъ  случаяхъ  (если  не  во  всѣхъ)  тавтомерны.  Эта  по- 
слѣдняя  посылка  не  представляетъ  ничего  новаго  и  весьма  вѣ- 
роятно  сама  по  себѣ. 

Въ  заключеніе  необходимо  изложить  гносеологическіе  аргу- 
менты рго  и  сопіга  нашей  теоріи  (объ  аргументахъ  противъ  теоріи 
Вернера  см.  въ  началѣ  статьи). 

Главное  ея  преимущество  передъ  гипотезой  Вернера  —  ея 
внутренняя  простота:  проще  допустить  закономѣрное  удвоеніе 
сродствъ  (въ  видѣ  полярныхъ),  чѣмъ  произвольное  увеличеніе  коли- 
чества (добавочныхъ)  сродствъ,  при  томъ  не  всегда  поддерживаемое 
координаціоннымъ  числомъ,  -  числомъ  довольно  неопредѣленнымъ 
фактически.  Второе  ея  преимущество  —  развитіе  и  освѣщеніе 
строенія  комплексовъ;  здѣсь  теорія  Вернера  служить  для  теоріи 
полярныхъ  сродствъ  необходимою  ступенью  для  дальнѣйшаго 
движенія.  Третье  ея  преимущество  —  связь  съ  однимъ  изъ  наи- 
болѣе  достовѣрныхъ  пріобрѣтеній  химіи— съ  естественной  класси- 
фикаций элементовъ,  а  также  съ  степенями  окисленія  элементовъ. 
Наконецъ,  важно  и  то,  что  циклы  въ  комплексахъ  —  есть  слѣд- 
ствіе  самой  основной  гипотезы  полярныхъ  сродствъ  2).  Такимъ 
образомъ  эта  гипотеза,  будучи  по  существу  развитіемъ  взгля- 
довъ  другихъ  авторовъ,  является  результатомъ  коллективнаго 
мышленія,  оформленіемъ  и  примиреніемъ  идей  ряда  авторовъ, 
въ  томъ  числѣ  и  идей  самого  Вернера,  съ  тѣмъ  отличіемъ  отъ 
теоріи  Вернера,  что  въ  противоположность  послѣдней  основная 
посылка  ея  о  сродствахъ  не  произвольна,  а  является  лишь  за- 
мѣной  одной  условности  другою.  Итакъ,  если  вѣрно  ея  логи- 

*)  Особенно  имѣя  въ  виду  генезисъ  комплекса. 

2)  Если  не  принимать  эту  послѣднюю  —  способность  элементовъ  къ  цикло- 

образованію  является  самостоятельнымъ  допущеніемъ. 
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ческое  построеніе,  то  со  стороны  гносеологической  эта  теорія 
стоитъ  на  одномъ  изъ  наиболѣе  вѣрныхъ  путей  въ  области  мы- 
шленія:  она  пользуется  минимумомъ  общихъ  допущеній,  при 
чемъ  эти  послѣднія  связаны  съ  идеями  коллектива. 

Считаемъ  нелишнимъ  отмѣтить,  однако,  ея  недостатки,  поскольку 
они  могутъ  быть  усмотрѣны  авторомъ,  и  дать  имъ  нѣкоторую 
апологію. 

1.  Допущеніе  цикловъ,  число  звеньевъ  коихъ  ограничено  циф- 
рами отъ  3  до  7,  при  чемъ  наиболѣе  распространенными  являются 
гекса-циклы,  затѣмъ  тетра-  и  послѣ  всего  пента-  и  остальные. 
Широкое  пользованіе  этими  циклами  въ  комбинаціяхъ  мало  или 
вовсе  не-знакомыхъ  обычной  структурной  химіи. 

Ограниченіе  числа  звеньевъ  цикловъ — взято  прямо  изъ  органи- 
ческой химіи,  слѣдовательно  здѣсь  мы  имѣемъ  аналогію.  Гекса-и 
тетрациклы  связаны  съ  пространственными  стабильными  формами 
октаэдра  и  тетраэдра,  а,  слѣдовательно,  они  должны  быть  распро- 
страненнѣе  другихъ;  такое  допущеніе — исходитъ  изъ  понятія  о  ста- 
тической простотѣ  тетраэдровъ  и  октаэдровъ,  но  связь  между  по- 
слѣдними  и  соотвѣтствующими  имъ  плоскостными  формами  апріорна, 
хотя  какъ  будто  и  находитъ  себѣ  подтвержденіе  въ  распространен- 
ности 4-и-6-цикловъ  въ  органической  химіи.  Широкое  пользованіе 
циклами — развитіе  идеи  Лея-Чугаева  и,  какъ  всякое  обобщеніе, 
до  нѣкоторой  степени,  конечно  является  экстраполяціей.  Что 
касается  странныхъ  комбинацій  цикловъ,  то  въ  сущности  онѣ 
не  страннѣе  комбинацій  въ  бразанѣ,  фенантренѣ,  катехонѣ,  эози- 
нахъ  и  т.  п.,  гораздо  болѣе  сложныхъ  соединеніяхъ.  Съ  другой 
стороны  полной  аналогіи  въ  строеніи  углеродистыхъ  и  неуглеро- 
дистыхъ  цикловъ  ждать,  конечно,  нельзя;  въ  то  время  какъ  пер- 
вые стабильны — вторые  часто  склонны  къ  диссоціаціи  и  стабильны 
лишь  въ  предѣлахъ  узкихъ  физическихъ  условій. 

Нѣкоторые  находятъ,  что  такое  пользованіе  циклами  при- 
водить къ  мысли,  что  чуть  не  всѣ  химическія  соединенія  цикличны; 
мнѣ  кажется,  если  быть  послѣдовательнымъ,  допуская  осцилляцію 
сродствъ,  такой  взглядъ  имѣетъ  подъ  собой  нѣкоторое  основаніе. 
Циклизація  и  расщепленіе  углеводородовъ  при  высокихъ  темпера- 
турахъ  и  перемѣнныхъ  давленіяхъ  даетъ  намъ  право  такъ  думать, 
и  тавтомерная  лабильная  форма  пропана  (см.  схему)  намъ  показалась 
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бы  ничуть  не  болѣе  странной,  чѣмъ  схемы  гидратовъ  приведенныхъ 
выше.  Въ  концѣ  концовъ  дѣло  вѣдь  не  въ  формѣ,  а  въ  стабиль- 
ности ея  при  данныхъ  условіяхъ.  Если  смотрѣть  широко,  имѣя 
въ  виду  постоянную  трансформацію  и  движеыіе  матеріи,  гораздо 
страннѣе  мертвыя  константный  схемы  молек^лъ  структурной 
химіи,  чѣмъ  вѣчнотрансформирующіеся  тавтомеры.  Мысль  о 
всеобщности  явленій  тавтомеріи,  на  которую  намекаетъ  уже 
Чугаевъ,  обобщая  изомеры  съ  тавтомерами,  есть  ни  что  иное, 
какъ  попытка  трактовать  всю  химію,  включая  и  органическую, 
въ  схемахъ  структурной  химіи,  озаренныхъ  свѣтомъ  физической 
химіи,  химіи  пространства  и  времени,  химіи  4  измѣреній.  Стерео - 
химія  Лебеля-Вантъ-Гоффа  перенесла  структурную  химію  въ  міръ 
трехъ  измѣреній;  осцилляція  сродствъ  Кекуле-Бэли,  непосредственно 
связанная  съ  тавтомеріей,  расширяетъ  горизонты  этой  химіи  въ 
четвертое  измѣреніе  —  во  время. 

2.  Можно  указать,  что  существенный  недостатокъ  '  гипотезы 
въ  ея  теперешнемъ  состояніи  заключается  въ  невозможности 
предсказанія,  когда  связь  стабилизируется  въ  раздвоенномъ  видѣ 
и  когда  она  вообще  раздваивается. 

Мнѣ  думается,  однако,  что  нѣкоторыя  положенія  настоящей  гипо- 
тезы предсказываютъ  въ  общихъ  чертахъ  условія,  ограничивающія 
возможность  раздвоенія  связей,  ибо  вѣдь  ограниченіе  раздвоенія 
связей  —  наиболѣе  существенно  для  предсказанія.  Прежде  всего  — 
это  ограниченіе  вводится  свойствами  элемента,  т.  е.  періодическимъ 
закономъ — соотношеніемъ  между  величинами  негативныхъ  и  пози- 
тивныхъ  зарядовъ.  Во  вторыхъ — раздвоеніе  ограничивается  „стерео- 
формой  комплекса"  (какъ  въ  К2Р1С16)  и,  возможно,  предпочти- 
тельной стабильностью  „симметрическихъ  формъ".  Наиболѣе  су- 
щественнымъ  положеніемъ,  ограничивающимъ  раздвоеніе,  является 
именно  первое,  такъ  какъ  второе  является  повидимому  слѣдствіемъ 
перваго.  Однако,  детализировать  его  по  элементамъ  или  даже  по 
группамъ  элементовъ  теорія  пока  не  въ  состояніи.  Никакая  теорія 
не  является  никогда  вооруженной  съ  ногъ  до  головы.  Опытъ 
и  изученіе  періодическаго  закона  должны  исправить  этотъ  не- 
достатокъ  нашей  теоріи;  возможно,  что  вопросъ  этотъ  рѣшается 
весьма  просто,  но  пока  приходится  признать  за  гипотезой  въ 
настоящемъ  состояніи  ея  невозможность  предсказать  съ  помощью 
ея  „величину"  стабильности  тѣхъ  или  иныхъ  изомеровъ. 

3.  Большое  количество  „изомеровъ",  предсказываемыхъ  гипо- 
тезой полярныхъ  сродствъ  многимъ  можетъ  показаться   ея  не- 
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достаткомъ.  Даже  то  обстоятельство,  что  „изомеры"  во  многихъ 
случаяхъ  должны  быть  тавтомерами,  слѣдовательно  лабильными 
формами,  не  спасаютъ  ее  отъ  этого  упрека. 

Я  склоненъ  видѣть  въ  этомъ  не  недостатокъ,  а  скорѣе,  на- 
оборотъ,  гносеологическое  достоинство  гипотезы;  чѣмъ  больше 
тавтомеровъ  она  предсказываетъ,  тѣмъ  больше  шансовъ  выдѣлить 
изъ  числа  ихъ  стабильный  формы.  По  существу  же  мнѣ  кажется, 
что  эти  изомеры  не  только  не  гипотетичны,  но  во  многихъ  слу- 
чаяхъ давно  извѣстны:  достаточно  вспомнить  массу  кристаллъ- 
изомеровъ,  хромоизомеровъ,  аллотропныхъ  формъ;  достаточно 
указать  на  прйчудливыя  діаграммы  растворимости  многихъ  солей, 
на  безчисленныя  „смолистые  продукты"  реакцій  при  различныхъ 
синтезахъ,  на  которыя  можно  смотрѣть,  какъ  на  полимеры  — 
удвоенія  и  циклизаціи  активныхъ  формъ  (считаясь  и  съ  возмож- 
ностями дегидратаціи  и  аналогичныхъ  процессовъ),  чтобы  со- 
гласиться, что  факты  пока  не  только  не  противорѣчатъ  гипотезѣ, 
а  скорѣе  даютъ  надежду  на  ея  справедливость. 

4.  Схемы,  построенныя  согласно  настоящей  гипотезѣ  кажутся 
очень  сложными. 

Однако  сложность  эта  чисто  внѣшняя— при  внутренней  про- 
стотѣ  схемъ.  Съ  другой  стороны,  являясь  развитіемъ  теоріи  Вер- 
нера,  гипотеза  полярныхъ  сродствъ  объясняетъ  связь  между 
внутренней  и  внѣшней  сферами,  и,  конечно,  какъ  и  всякая 
другая  гипотеза,  дополняющая  гипотезу  Вернера,  должна  не- 
минуемо давать  болѣе  сложныя  схемы,  чѣмъ  эта  послѣдняя.  Вѣдь 
самъ  Вернеръ  называетъ  свою  гипотезу  „канвой";  было  бы  странно, 
если  бы  „узоръ"  на  ней  вышиваемый  былъ  бы  проще  „канвы". 

Во  многихъ  случаяхъ  мои  построенія  могутъ  показаться  догма- 
тичными; долженъ  оговориться,  что  виною  этого  является  общій 
характеръ  сообщенія,  въ  которомъ  въ  немногихъ  словахъ  нужно 
обработать  массу  матеріала.  Мои  построенія  часто  лишь  при- 
мѣрны;  гипотеза  предсказываетъ  нерѣдко  массу  тавтомеровъ; 
наиболѣе  стабильные  изъ  нихъ  я  выбиралъ  часто  совершенно 
„интуитивно",  въ  силу  того,  что,  естественно,  изслѣдователи  вели 
свои  опыты,  не  предусматривая  возможности,  предсказываемый 
гипотезой  полярныхъ  сродствъ.  Такимъ  образомъ  мои  схемы — 
важны  лишь  постольку,  поскольку  онѣ  иллюстрируютъспо- 
собъ  реконструкции  схемъ  химическихъ  соединеній.  Только 
въ  отдѣльныхъ  случаяхъ— кобальтіакахъ,  комплексахъ  платины 
и  т.  п.,  въ  строеніи  бензола — мои  схемы  кажутся  мнѣ  болѣе  или 
менѣе  охватывающими  факты. 


5>8 


М.  Центнершверъ  и  Ю.  Друккеръ. 


Укажу  еще  на  одно  важное  обстоятельство:  при  реконструкціи 
схемъ,  возможно,  встрѣтятся  случаи,  когда  придется  переоцѣни- 
вать  атомности  элементовъ  въ  радикалахъ,  подобныхъ  С1Ч,  €N8,  N0* 
и  т.  п.  Единственный  вѣрный  путь  при  этой  переоцѣнкѣ — гене- 
зисъ  радикала;  нельзя  не  сознаться,  что  въ  этой  области  далеко 
не  всегда  вопросъ  рѣшается  совершенно  просто.  Мнѣ  думается, 
однако,  простотой  въ  частныхъ  случаяхъ  слѣдуетъ  жертвовать  въ 
пользу  простоты  въ  общемъ  взглядѣ  на  явленія.  Въ  частности 
атомности  азота  мною  посвящена  слѣдующая  статья. 

Въ  заключеніе  позволяю  себѣ  высказать  мою  глубокую  при- 
знательность Л.  А.  Чугаеву,  такъ  внимательно  и  тепло  отнесше- 
муся къ  моей  работѣ,  какъ  въ  первой,  такъ  и  теперешней 
ея  редакціи,  и  своими  въ  высшей  степени  цѣнными  критическими 
замѣчаніями  заставившему  меня  во  многомъ  переработать  гипо- 
тезу полярныхъ  сродствъ,  которую  я  думалъ  въ  началѣ  опубли- 
ковать подъ  именемъ  гипотезы  „двузначнаго  водорода",  не  вдаваясь 
въ  опредѣленіе  понятія  сродства. 


Изъ  физико-химической  лабораторіи  Рижскаго  Политехническаго 

Института. 

Вытѣсненіе  цинкомъ  металловъ  изъ  растворовъ  ихъ  солей. 

М.  Центнершвера  и  Юл.  Друккера. 

1.  Мы  занялись  изученіемъ  скорости  реакцій  вытѣсненія  мѣди, 
никкеля  и  кобальта  цинкомъ,  предполагая,  что  въ  теченіе  этихъ 
процессовъ  обнаружится  періодъ  индукціи  (подобно  тому,  какъ 
это  наблюдается  при  вытѣсненіи  водорода  металлами).  Это  пред- 
положен!^ оправдалось  лишь  отчасти. 

2.  Скорость  реакціи  Си  +  2А^Т0;>  =  Си(Шз)2  +  2А&  была 
изслѣдована  въ  1871  г.  Гладстономъ  и  Трайбомъ  !).  Авторы 
нашли,  что  количество  осажденнаго  серебра  с  связано  съ  про- 
центнымъ  содержаніемъ  раствора  р  слѣдующимъ  уравненіемъ: 


1)  Ргос.  Коу.  8ос,  19,  498  (1871);  РЫ1.  Ма§\  (4),  42,  226  (1871),  СЬет. 
Ке\ѵз.,  24,  4,  63,  76  (1871);  Вег ,  Без.,  4,  565,  797  (1871). 
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С  обозначаетъ  константу.  „Подобные  опыты  были  произведены 
съ  цинкомъ  и  хлористой  мѣдью,  съ  цинкомъ  и  съ  сѣрнокислой 
мѣдью,  съ  цинкомъ  и  еъ  азотнокислымъ  свинцомъ.  съ  желѣзомъ 
и  съ  сѣрнокислой  мѣдью  и  съ  другими  комбинаціями;  и  во  всѣхъ 
тѣхъ  случаяхъ,  когда  примѣнялись  слабые  растворы  и  реакція 
происходила  правильно,  найдено  было,  что  законъ  утраиванія 
химическаго  дѣйствія  при  удваиваніи  концентраціи  раствора  хо- 
рошо согласуется  съ  фактами". 

3.  Изслѣдованіе  скорости  реакціи  2п  -|-  Си804  —  2п8(>4  4"  Си 
произведено  было  нами  слѣдующимъ  образомъ:  широкогорлая 
бутылка  въ  500  куб.  сант.  закрыта  была  деревянной  пробкой  съ 
двумя  отверстіями.  Чрезъ  одно  отверстіе  проведена  была  стеклян- 
ная мѣшалка,  къ  крылу  которой  приклеена  воскомъ  цинковая  пла- 
стинка. Чрезъ  второе  отверстіе  проведена  широкая  трубка  для 
выниманш  пробъ  при  помощи  пипетки.  Въ  бутылку  наливалось 
500  куб.  сант.  раствора  Си804  опредѣленной  концентраціи.  Затѣмъ 
туда  вводилась  мѣшалка  съ  цинковой  пластинкой.  Отъ  времени 
до  времени  изъ  бутылки  вынимались  пипеткой  пробы  но  2  см.3 
(или  по  10  куб.  сант.3).  Титрованіе  Си804  производилось  Ѵюо~н- 
растворомъ  ^28203  по  де-Геену-Ло. 

4.  Согласно,  теоріи  диффузіи  теченіе  реакцій  въ  неоднород- 
ной средѣ  обусловливается  въ  томъ  случаѣ,  когда  химическій 
процессъ  между  обѣими  фазами  совершается  съ  достаточной  бы- 
стротой, —  исключительно  скоростью  диффузіи  въ  смежномъ 
слоѣ  1).  Скорость  же  диффузіи  можетъ  быть  принята  пропор- 
ціональной  разности  концентраціи  соли  (Си804)  въ  растворѣ  -  и 
у  поверхности  металла.  Обозначая  первую  буквой  с,  а  .вторую 
буквой  с0  и  измѣряя  скорость  реакціи  количествомъ  осажденной 
мѣди  х,  мы  можемъ  написать  слѣдующее  уравненіе  скорости  ре- 
акціи  вытѣсненія  мѣди  цинкомъ: 

^  =  к  .  Р(с-  с0)  (2) 

Г  обозначаетъ  поверхность  цинковой  пластинки.  Если  реакція  у 
поверхности  цинка  происходитъ  моментально,  тогда 

%  =  °- 


*)  Ср.  К.  Бгискег.  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  29,  459  (1902);  Вгипег  и  Тоііосгко, 
2еіі.  рЬУ8.  СЬет..  35,  283  (1900);  2еіІзсИг.  апоі^.  СЬет.,  28,  314  (1901):  35, 
•23  (1903);  Е.  Вгиппег.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  47,  56  (1904). 


530 


М.  Центнершверъ  и  Ю.  Друккеръ. 


Въ  этомъ  случаѣ  уравненіе  скорости  реакціи  принимаете 
слѣдующій  видъ: 

Обозначая  начальную  концентрацію  раствора  буквой  С,  мы 
получимъ  для  х  слѣдующее  уравненіе: 

х  —  (С  —  с)ѵ  , 

гдѣ  ѵ  обозначаѳтъ  объемъ  раствора.  Отсюда 

йі  ~~       ѵ  Ш  ' 

Подставляя  эту  величину  въ  ур.  (3)  получаемъ: 

йс        7  ^ 
-  ѵ  1й  =  *  •  Е  • с 

и  послѣ  интегрированія: 

г2,303  .  ѵ 


(ІодС  -  Іод  с)  (4). 


Отношеніе  концентрацій  можетъ  быть  замѣнено  отношеніемъ 
титровъ  раствора  въ  началѣ  опыта  и  въ  данный  моментъ. 

5.  Опыты  были  произведены  съ  двумя  растворами:  съ  Ѵко"Н. 
Си804  и  съ  Ѵго"11-  Си804.  Поверхность  цинка  была'  во  всѣхъ 
опытахъ  полирована  стальнымъ  ножемъ. 

Мѣдь,  выдѣлявшаяся  на  цинкѣ  въ  началѣ  опыта,  имѣла  чер- 
ный цвѣтъ.  Въ  теченіе  реакціи  часть  мѣди  падала  на  дно  сосуда. 
Здѣсь  она  принимала  свѣтлокоричневую  окраску  и  со  временемъ 
пріобрѣтала  даже  розовый  цвѣтъ.  Цвѣтъ  мѣди,  осаждающейся 
на  цинкѣ,  тоже  мѣняется.  Изъ  чернаго  осадокъ  мѣди  переходить 
постепенно  въ  бурый  цвѣтъ,  подчасъ  становится  даже  розово- 
фіолетовымъ,  а  затѣмъ  снова  темнѣетъ.  Замѣчается,  что  парал- 
лельно съ  этими  измѣненіями  цвѣта  мѣднаго  осадка  измѣняется 
и  скорость  самой  реакціи. 

Результаты  нашихъ  наблюденій  мы  приводимъ  въ  слѣдующихъ 
таблицахъ: 
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Скорость  реакціи:  2п  +  Си804  =  Си  =  2п804. 
1 

Растворъ:  500  куб.  сант. -^о"  н.  Си804  Діаметрь  цинковой  пластинки:  1,54  сант 
Температура:  комнатная.  Число  оборотовъ  мѣшалки:  100  въ  мин. 


ВЫТѢСНЕНІЕ  ЦЙНКОМЪ  МЕТАЛЛОВЪ. 
ТАБЛИЦА  1. 


л 

1 

С 

7.     1 ЛЗ 

с 

7*    1  пз 

0 

9,47 



9,47 

— 

5 

9,37 

0,790 

9,40 
9,33 

1,140 

10 

9,28 

0,790 

1,091 

15 

9,20 

0,840 

9,25 

1,034 

20 

9,19 

0,833 

9,18 

0,806 

25 

9,11 

0,855 

9,10 

0,834 

30 

9,10 

0,888 

9,01 

0,715 

40 

8,92 

0,755 

8,95 

0,800 

о,оО 

А  7СА 

о,ьи 

60 

8,60 

0,809 

8,65 

0,862 

70- 

8,50 

0,738 

8,60 

0,830 

90 

8,25 

0,728 

8,38 

0,824 

100 

7,96 

0,762 

8,10 

0,849 

130 

7,70 

0,732 

7,93 

0,855 

150 

7,50 
7,25 

0,786 

7,60 

0,835 

170 

0,761 

7,44 

0,844 

190 

7,05 

0,734 

7,30 

0,834 

210 

6,80 

0,743 

7,08 

0,848 

230 

6,60 

0,772 

6,80 

0,843 

Ср.  0,783 

0,864 

ТАБЛИЦА  2. 
Скорость  реакціи:   2п  +  Си804  =  2п804  -{-  Си. 

Растворъ:  500  куб.  сант.  -щ-  н.  Си804.  Діаметръ  пластинокъ:  І)х  =  1,49  сант.; 

7)2  =  і1548  сант.   Температура   опыта:   25°.   Скорость  вращенія  мѣшалки: 
100  оборотовъ  въ  минуту. 

&.103 


і 

V 

с 

0 

500 

7,22 

5 

498 

7,16 

10 

496 

7,12 

15 

494 

7,08 

20 

492 

7,02 

25 

490 

6,94 

30 

488 

6,87 

35 

486 

6,78 

40 

484 

6,70 

45 

482 

6,65 

55 

480 

6,51 

65 

478 

6,35 

75 

476 

6,27 

85 

474 

6,13 

95 

472 

6,00 

105 

470 

5,89 

115 

468 

5,74 

125 

466 

5,58 

135 

464 

5,41 

155 

462 

5,23 

47,4 
39,3 
37,0 
39,7 
44,3 
46,2 
50,1 
51,8 
50,5 
51,8 
54,1 
51,3 
52,3 
52,7 
52,3 
53,6 
55,1 
56,9 
55,1 

49,5 


с 
7,22 
7,16 
7,09 
7,03 
6,99 
6,93 
6,85 
6,81 
6,78 
6,67 
6,52 
6,40 
6,30 
6,20 
6,11 
6,07 
5,95 
5,88 
5,80 
5,60 


&.103 

48,0 
52,5 
50,7 
46,1 
46,7 
49,7 
47,2 
44,2 
49,4 
51,8 
51,5 
50,3 
49,4 
48,2 
45,1 
45,8 
44,5 
43,8 
44,0 

47.8 
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ТАБЛИЦА  3. 
Скорость  реакціи:   2п  +  СиЙ04  ==  2пЙ04  4"  Си. 

Растворъ:  500  куб.  сант.       н.  Си804.  Діаметръ  пластинокъ:      =  1,47  куб.  сант. 

І)2  —  1,48  сант.    Пластинки  шлифованы   стальнымъ  ножомъ.  Температура 
опыта:  25°.  Скорость  вращенія  мѣшалки:  100  оборотовъ  въ  минуту. 


і 

V 

с 

к  .  103 

с 

к.  108 

0 

500  к.  с. 

10,26 



10,26 



о 

490 

10,20 

(33,3) 

10,2) 

(32,8) 

10 

480 

10,13 

(36,5) 

10,11 

(41,1) 

15 

470 

9,99 

(48,9) 

10,00 

(46,6) 

20 

460 

9,99 

(35,9) 

9,95 

(41,0) 

25 

450 

9,91 

(36,7) 

9,83 

(44,6) 

30 

440 

9,83 

(36,8) 

9,70 
9,44 

(47,7) 

40 

430 

9,62 

40,7 

52,0 

о0 

420 

9,38 

44,3 

9,15 

55,9 

60 

410 

9,17 

45,2 

8,99 

52^5 

70 

400 

8,95 

46,0 
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Ср. 

49,1 

Ср.  55,5 

Въ  этихъ  двухъ  опытахъ  уже  замѣчается  возрастаніе  кон- 
станты скорости  въ  начальномъ  періодѣ  реакціи,  а  именно  въ  про- 
долженіе  первыхъ  30  минутъ. 

Изъ  приведенныхъ  выше  данныхъ  слѣдуетъ: 

1)  что  періодъ  индукціи  при  вытѣсненіи  мѣди  цинкомъ  не  на- 
блюдается,— или — точнѣе  говоря, — не  достаточно  ясно  выраженъ. 

2)  что  реакція  вытѣсненія  мѣди  цинкомъ 
слѣдуетъ  уравненію  первой  степени,  какъ  это 
требуется  теоріей  диффузіи  и 

3)  что,  слѣдовательно,  скорость  этой  реакціи  прямо  пропор- 
ціональна  первой  степени  концентраціи  раствора  Си804. 

6.  Несмотря  на  то,  что  существование  періода  индукціи  не 
было  окончательно  подтверждено  предыдущими  опытами,  мы  не 
отказались  отъ  дальнѣйшихъ  опытовъ  въ  томъ  же  направленіи, 
полагая,  что  кратковременность  этого  періода  —  быть  можетъ  — 
является  причиной  того,  что  онъ  ускользаетъ  отъ  наблюденія. 

При  дальнѣйшихъ  опытахъ,  мы  находимъ  изъ  чрезвычайно 
интересныхъ  наблюденій  Саккура  надъ  „пассивностью"  цинка  1) 


г)  О.  йаскиг.  2еіІ.  ЕІекІгосЬ.,  10,  841  (1904);  14,  607  (1908). 
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Саккуръ  нашелъ,  что  цинкъ  не  осаждаетъ  мѣди  изъ  комплекс- 
ныхъ  растворовъ  ціанистой  и  роданистой  мѣди,  далѣе  онъ  дока- 
залъ,  что  цинкъ  не  осаждаетъ  никкеля  и  кадмія  изъ  растворовъ 
ихъ  азотнокислыхъ  солей,  а  желѣза  йзъ  раствора  сѣрнокислаго 
желѣза.  Явленія  эти  Саккуръ  приписываетъ  пассивности  цинка 
въ  присутствіи  аніоновъ  нѣкоторыхъ  кислотъ,  какъ  напримѣръ 
С№,СКЗ',Ш3'  и  т.  д. 

Эти  наблюденія  были  провѣрены  нами  и  подтверждены  въ 
полной  мѣрѣ.  Осажденіе  мѣди.  никкеля,  кадмія  и  желѣза  изъ 
выше  названныхъ  растворовъ  не  происходитъ  даже  послѣ 
продолжительнаго  стоянія  (около  24  часовъ). 

Изслѣдуя  немного  шире  явленія  осажденія  металловъ  на  цинкѣ, 
мы  задались  изученіемъ  слѣдующаго  вопроса:  сколько  вре- 
мени протекаетъ  отъ  момента  погруженія 
цинка  до  начала  выдѣленія  другого  металла 
на  его  поверхности.  Мы  пользовались  для  эксперимен- 
тальнаго  рѣшенія  этого  вопроса  палочками  химическаго  чистаго 
цинка  отъ  Кальбаума.  Изъ  нихъ  вырѣзывались  цилиндрики  около 
1  сант.  высоты.  Одно  основаніе  цилиндрика  отшлифовывалось 
наждачной  бумагой  №  ООО  до  полнаго  блеска,  а  остальная  часть 
поверхности  покрывалась  воскомъ.  Цилиндрикъ  изъ  цинка,  при- 
готовленный такимъ  образомъ,  ставился  затѣмъ  въ  чашку  съ  испы- 
туемымъ  растворомъ,  такъ  что  гладкая  поверхность  цилиндрика 
была  обращена  вверхъ.  При  помощи  лупы  мы  наблюдали  тотъ 
моментъ,  когда  на  блестящей  поверхности  цинка  появлялась 
тонкая  пленка  другого  металла.  Полученное  время  отъ  момента 
соприкосновенія  металла  съ  жидкостью  до  начала  появленія 
осадка  можетъ  быть  разсматриваемо  какъ  періодъ  индукціи. 
Это  время  приведено  въ  ниже  слѣдующей  таблицѣ.  Послѣ  каждаго 
опыта  изслѣдуемая  поверхность  цинковаго  цилиндра  смывалась 
тщательно  водой,  высушивалась  фильтровальной  бумагой  и  отшли- 
фовывалась наждачной  бумагой,  какъ  въ  началѣ  опыта.  Полу- 
ченный числа  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  весьма  хорошо  совпа- 
дали другъ  съ  другомъ.  Когда  періодъ  индукціи  длился  довольно 
долго,  наблюденія  становились  трудными,  и  разницы  между  отдѣль- 
ными  результатами  достигали  нѣсколькихъ  минутъ.  Это  замѣча- 
лось  въ  весьма  разбавленныхъ  растворахъ  (нпр.  въ  Ѵюоо — н-  Рас~ 
творѣ  №С12). 


ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІІ,  3. 
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Періодъ  индукціи  при  взаимномъ  вытѣсненіи  металловъ. 

Соль.  Концентрація.      Время  -?0  начала    ВРемя  до  начала 

появленш  осадка.     выдѣленія  газа. 
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Изъ  выше  приведенныхъ  числъ  слѣдуетъ,  что  цинкъ  реагируе 
съ  солями  мѣди  гораздо  скорѣе,  нежели  съ  солями  никкеля 
кобальта.  Въ  растворахъ  хлористыхъ  солей  реакція  начинает 
гораздо  раньше,  нежели  въ  растворахъ  сѣрнокислыхъ  солей.  В 
растворахъ  азотнокислыхъ  солей  никкеля  и  кобальта  реакціи  со 
вершенно  не  происходитъ,  какъ  это  было  замѣчено  раньше  Сак 
куромъ.  Только  въ  крѣпкихъ  растворахъ  азотнокислаго  ник 
келя  послѣ  нѣкотораго  времени  получается  осадокъ  зеленоват 
бѣлаго  цвѣта  повидимому  гидроокиси  металла. 

Въ  растворахъ  №804  и  №С12  мы  наблюдали  нѣсколько  време 
спустя  послѣ  выдѣленія  никкеля  образованіе  пузырьковъ  газа  н 
поверхности  цинка.  Время,  истекшее  до  начала  появленія  га" 
отмѣчено  въ  предыдущей  таблицѣ.  Въ  растворахъ  кобальтовых 
солей  выдѣленіе  газа  наблюдается  гораздо  позже,  а  въ  раств 
рахъ  мѣдныхъ  солей  газъ  совершенно  не  выдѣляется.  Вѣроятно  м 
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I  здѣсь  имѣемъ  дѣло  съ  водородомъ,  получающимся  вслѣдствіе  раз- 

і  ложенія  воды  парой  2п  —  N1  или  2п  —  Со  х). 

Предполагая,  что  пассивированіе  цинка  вызывается  присут- 

I  ствіемъ  аніона  азотной  кислоты,  К0'3,  —  мы  прибавили  къ  раствору 
сѣрнокислаго  никкеля  нѣсколько  капель  раствора  азотнокислаго 
калія.  Оказалось,  однако,  что  присутствіе  іоновъ  N  0'3 
не  вліяетъ  на  процессъ  осажденія  никкеля.  Мы 
поставили  тогда  2  опыта  съ  эквивалентными  смѣсями  растворовъ: 

Ѵю  -  норм.  N1804  +  У5  -  норм.  КNОз 
и  Ѵю  -  норм.  №(N03)2  +  Ѵю  -  норм.  К2804. 

Въ  обоихъ  опытахъ  осадокъ  образовался  спустя  35'  отъ  погру- 
женія  цинка  въ  жидкость.  Впрочемъ,  этотъ  осадокъ  былъ  не  чер- 
наго  цвѣта,  какъ  при  осажденіи  никкеля  изъ  растворовъ  №804 
и  №С12,  —  а  зеленовато-бѣлый. 

7.  Резюмируя  все  выше  сказанное,  мы  приходимъ  къ  заклю- 
ченно, что  періодъ  индукціи  наблюдается  не 
только  при  вытѣсненіи  водорода  цинком  ъ, 
но  также  при  вытѣсненіи  мета  л  лов  ъ,  напр. 
Си,  №,  Со.  Однако  въ  реакціяхъ  вытѣсненія  ме- 
талловъ  періодъ  индукціи  гораздо  короче, 
нежели  при  вытѣсненіи  водорода  и  притомъ 
наблюдается  только  въ  весьма  разбавлен- 
ных ъ  растворах  ъ.  Можно  заключить  отсюда,  что  задержка 
:  реакціи  растворенія  цинка  въ  кислотахъ  въ  ея  начальномъ  пе- 
ріодѣ  вызывается  затрудненіями  при  переходѣ  іоновъ  водорода 
въ  газообразный  водородъ. 

По  Нернсту  скорость  химическаго   процесса  определяется 
отношеніемъ  химической  силы  (сродства)  къ  сопротивленію  2): 

движущая  сила 

СКОРОСТЬ  =  ;  

сопротивленіе. 

Придерживаясь  этого  взгляда,  можно  искать  причину  задержки 
реакціи  въ  ея  начальномъ  періодѣ  въ  особомъ  сопротивленіи 
среды.  Наглядное  представленіе  о  такомъ  сопротивленіи  можно 
составить  себѣ  на  основаніи  гипотезы  Гельмгольца  о  двой- 
номъ  электрическомъ  слоѣ  3).  Согласно  этой  гипотезѣ  іоны  водо- 

»)  Ср.  Ѳіасізіопе  и.  ТгіЬе,  РЫІ.  Ма?.,  45,  73  (1872);  Вег.,  5,  229,  814  (1872). 
г)  Кегпаі,  ТЪеогеІізсЬе  СЬетіе,  5-е  изд.,  стр.  729. 
НеІтЬоІІг,  \Ѵіе(і.  Апп.,  7,  337  (1879). 
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рода  во  время  разряда  должны  проникнуть  слой  діэлектрика, 
прялегающій  къ  поверхности  электрода  !).  Этотъ  слой  и  пред- 
ставляетъ  то  сопротивленіе,  которое  уменьшаетъ  скорость  реакціи 
растворенія  металла. 

Когда  мы  имѣемъ  дѣло  съ  вЕ»ітѣсненіемъ  металловъ  цинкомъ 
вскорѣ  послѣ  начала  выдѣленія  металла  на  поверхности  цинка 
образуются  „мѣстные  элементы"  2).  Тогда  скорость  реакціи  про- 
порциональна суммѣ  силъ  тока  всѣхъ  мѣстныхъ  элементовъ.  Въ 
виду  того,  что  сопротивленіе  этихъ  элементовъ  незначительно, 
электрохимическій  процессъ  обмѣнэ  металловъ  совершается 
съ  большой  быстротой,  и  скорость  реакціи  опредѣляется  един- 
ственно скоростью  диффузіи  растворенной  соли  изъ  раствора  къ 
поверхности  цинка.  Потому,  въ  этой  фазѣ  реакція  вы- 
тѣсненія  металловъ  слѣдуетъ  теоріи  диффузіи 

Въ  реакціяхъ  вытѣсненія  водорода  металлами  наблюдается 
другое.  Пузырьки  водорода  уходятъ  съ  поверхности  металла,  и 
такимъ  образомъ  отсутствуетъ  причина  возникновенія  мѣстныхъ 
токовъ.  Мѣстные  гальваническіе  элементы  могутъ  въ  этомъ  случаѣ 
образоваться  вслѣдствіе  двухъ  причинъ:  1)  вслѣдствіе  примѣсей 
постороннихъ  металловъ,  на  что  указалъ  уже  де-ла-Ривъ  4); 
2)  вслѣдствіе  растворенія  водорода  въ  цинкѣ,  какъ  это  доказано 
въ  предыдущей  статьѣ  5).  Но  обѣ  эти  причины  дѣйствуютъ  очень 
медленно;  и  оттого-то  и  періодъ  индукціи  въ  этомъ  случаѣ  длится 
гораздо  долѣе. 

Рига. 
1  ноября  1914  г. 


*)  Подробнѣе  взглядъ  этотъ  развитъ  въ  моей  статьѣ  въ  2еіі.  рЬуз.  СЬе 
87,  754  (1914). 

-)  Егісзоп-Аигеп  и  Раітаег,  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  39,  1  (1902);  45, 182  (1903 

3)  Е.  Вгипег,  2еіІ.  рЬуз.  СЬет ,  47,  56  (1904). 

4)  Бе  1а  Кіѵе,  Апп.  СЬіт.  РЬуз.,  43,  425  (1830). 

5)  Ж.  Р.  X.  О.,  (1915),  439. 
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Изъ  физико-химической  лабораторіи  Рнжснаго  Политехническаго 
Щ:  Института, 

Мобилизація...  металловъ. 

Нѣсколько  замѣчаній  по  поводу  статьи  г.  Тиля. 

М.  Центнершвер А. 

Послѣ  появленія  статьи  „о  скорости  растворенія  цинка"  *) 
появилась  статья  г.  Тиля  2),  въ  которой  авторъ  рѣзко  выступаетъ 
противъ  высказанныхъ  нами  взглядовъ.  Полемика  съ  г.  Тилемъ 
весьма  облегчается  вслѣдствіе  того,  что 

1)  авторъ  кромѣ  анализа  цинка  не  приводитъ  рѣшительно  ни- 
какихъ  новыхъ  фактовъ  въ  пользу  или  противъ  той  или  другой 
теоріи  растворенія  металловъ  и 

2)  по  собственному  чистосердечному  признанію  автора,  ему 
„несмотря  на  усиленное  р  а  з  м  ы  ш  л  е  н  і  е  (!)  не  удалось 
понять  нашихъ  взглядовъ"  3). 

Въ  дѣйствительности  только  этому  обстоятельству  можно  при- 
писать то,  что  г.  Тиль  доходитъ  до  утвержденія,  будто  „по  Цент- 
нершверу  и  Заксу  пассивному  металлу  соотвѣтствуетт»  высшій 
неблагородный  потенціалъ",  что,  конечно,  никогда  нами  не  вы- 
сказывалось и  совершенно  изъ  нашихъ  взглядовъ  не  вытекаетъ. 

Изъ  всѣхъ  упрековъ,  которыми  г.  Тиль  осьшаетъ  насъ  4),  за- 
служеннымъ  является  лишь  одинъ:  что  мы  „сильно  отстали  отъ 
новѣйшей  литературы",  ибо  мы  дѣйствительно  не  цитировали 
статьи  его  (г.  Тиля)  и  Брейнинга  5).  Но  отъ  этого  мы  потеряли 
немного,  такъ  какъ  самъ  авторъ  признаетъ,  что  „согласно  этой 

г)  Центнершверъ  и  Заксъ,  2еіІ.  рпуз.  Спет.,  87,  692  (1914). 

2)  А.  Тпіеі,  2еіІзсЬг.  Еіекігосп. 

3)  Авторъ  пишетъ:  „Ісп  ишзз  Ьекеппеп,  сіазз  ез  тіг  ігоіз  апдезігепдіеп 
Насіиіепііепз  пісЫ  ^еіип^еп  ізі,  іЬге  АизГи1ігип§еп  ги  ѵегзіеііеп.  (курсивъ 
нашъ). 

4)  Такъ  напр  ,  г.  Тиль  подозрѣваетъ  насъ  въ  томъ,  что  мы  никогда  еще 
не  видѣли  пассивныхъ  металловъ:  „мнѣ  кажется  на  основаніи  замѣчанія 
на  стр.  757,  7-я  строка  снизу,  что  авторы  не  знаютъ  по  собственному  опыту, 
какъ  выглядываютъ  пассивные  металлы".  Въ  этомъ  замѣчаніи  мы  приводимъ 
лишь  весьма  наглядное  описаніе  пассивности  висмута,  данное  Эндрюсомъ 
[Рое;-.  Апп.,  45,  130  (1838)]. 

5]  2еіі.  апогд.  СЬет.,  83,  329  (1913). 
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работѣ  порядокъ  слѣдованія  металловъ,  согласно  ихъ  добавочнымъ 
напряженіямъ,  таковъ:  платина  и  палладій,  золото,  серебро,  мѣдь. 
никкель,  желѣзо,  —  такъ  что  предположен іе  Цент- 
нершвераи  Закса,  повидимому,  превосходно  под- 
тверждается" Несмотря  на  то,  нѣсколькими  строками 
дальше  авторъ  приходитъ  къ  логическому  выводу,  что  „с  л  ѣ- 
довательно  никакой  общей  зависимости  не  существуетъ  между 
добавочнымъ  напряженіемъ  и  упругостью  растворенія".  Замѣтимъ, 
что  нами  никогда  не  утверждалось,  что  между  этими  двумя  вели- 
чинами существуетъ  пропорціональность,  а  только  параллелизмъ. 
Этого  общаго  факта,  который  „превосходно  подтверждается* 
изслѣдованіями  г.  Тиля  и  Брейнинга,  не  могутъ  изгладить  при- 
веденный г.  Тилемъ  исключенія,  доказывающія  въ  лучшемъ  слу- 
чаѣ  лишь  то,  что  кромѣ  упругости  растворенія  здѣсь  оказываютъ 
вліяніе  нѣкоторыя  вторичныя  причины  (аггрегатное  состояніе,  ка- 
пиллярность и  т.  д.). 

Господину  Тилю  не  нравится  и  то,  что  мы  въ  своей  работѣ 
сослались  на  обстоятельное,  выдающееся  по  своей  точности  изслѣ- 
дованіе  Мыліуса  о  чистотѣ  металловъ  и  въ  особенности  „каль- 
баумовскаго"  цинка.  Г.  Тиль  задалъ  себѣ  напрасный  трудъ,  рас- 
творяя 1  килограммъ  химически  чистаго  цинка  въ  соляной  ки- 
слоте, для  того  чтобы  придти  лишь  къ  заключенію,  „что  его  ре- 
зультаты анализа  только  въ  количественномъ  отношеніи  разнятся 
отъ  результатовъ  Мыліуса".  Анализируя  „черный  осадокъ",  по- 
крывающий при  раствореніи  поверхность  цинка,  авторъ  нашелъ 
въ  немъ  только  свинецъ  и  кадмій.  Авторъ  совершенно  не  замѣ- 
тилъ,  что  осадокъ  этотъ  содержитъ  значительное  количество 
цинка  и  что  именно  этотъ  губчатый  цинкъ  обладаетъ  значитель- 
ной активностью  3).  Еслибы  г.  Тиль  обратилъ  вниманіе  на  это 
обстоятельство,  то  онъ  не  видѣлъ  бы  „противорѣчія"  между  евоими 
анализами  и  нашимъ  утвержденіемъ,  что  примѣси  свинца  и  кад- 

Ч  Разрядка  наша. 

2)  Г.  Муіішз,  2еіІ.  апог^.  Спет.,  74,  410  (1912). 

г)  Мы  подвергли  большую  пластинку  кальбаумовскаго  цинка  вѣсомъ  въ 

2 

140  гр.  дѣйствію  1250  куб.  сант.  -у  -  норм,  соляной  кислоты.  Послѣ  того  какъ 

реакція  прекратилась,  мы  сняли  съ  поверхности  цинка  „ черный  осадокъ". 
Послѣ  сушки  вѣсъ  осадка  составлялъ  0,019  гр.,  а  всего  растворилось  цинка 
102,3  гр.  Черный  осадокъ  легко  растворился  въ  нѣсколькихъ  капляхъ 
к  р  ѣ  п  к  о  й  соляной  кислоты.  Въ  растворѣ  обнаружены:  РЬ,  СМ  и  глав- 
ны м  ъ  образом  ъ,  2п. 
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мія  не  вліяютъ  замѣтно  на  скорость  растворенія  цинка.  Конечно, 
утвержденіе  это  основано  на  опытѣ  !). 

Терминологія  составляетъ  въ  извѣстной  степени  дѣло  личнаго 
вкуса.  Мы  назвали  нерастворяющійся  цинкъ  пассивны мъ  въ 
отличіе  отъ  активированнаго  цинка,  руководясь  аналогіей 
явленій  растворенія  цинка  съ  явленіями  пассивности,  наблюден- 
ными относительно  желѣза,  хрома,  никкеля  и  другихъ  металловъ. 
Такое  обозначеніе  приходится  не  по  вкусу  г.  Тилю.  Онъ  предла- 
гаетъ  другое.  „Я  предлагаю,  пишетъ  онъ,  въ  этомъ  и  въ  другихъ 
подобныхъ  случаяхъ  говорить  о  „м  о  б  и  л  и  з  а  ц  і  и"  металла  не 
склоннаго  къ  реакціи!!!" 

Статья  помѣчена:  17-го  іюня  с.  г.,  т.  е.  недѣль  за  шесть  до 
объявленія  войны.  Но  повидимому  воинственный  пылъ  уже  тогда 
сильно  повліялъ  на  душу  автора,  мѣшая  ему  съ  надлежащимъ 
хладнокровіемъ  обдумывать  вопросы  мирной  науки. 


Изь  химической  лабораторіи  Т-ва  Прохоровскоі  Трехгорной 

ІТ! 


Лейко-производныя  индигоидныхъ  красителей  и  ихъ 
этерификація. 

Михаила  Чиликина. 

Какъ  мною  'уже  было  указано 2),  индиго  и  другіе  индигоид- 
ные  красители  сливаются  въ  одну  общую  группу  веществъ,  об- 
ладающихъ  характерной  для  нихъ  индофорной  группировкой, 
дающей  имъ  свойства  образовывать  кубъ.  Эта  группировка 

О  О 


К      С  =  С 

Кх  К2 

опредѣляетъ  главный  химическія  свойства  этихъ  веществъ  и 
сближаетъ  ихъ  по  реакціямъ  съ  хинонами  конъюгированнаго 
типа. 


*)  Работа  эта  находится  въ  печати. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.  (1912),  44,  505. 
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Одной  изъ  основныхъ  реакцій  является  реакція  возстано- 
вленія  при  помощи  2-хъ  атомовъ  водорода,  при  чемъ  на  осно- 
ваніи  моихъ  изслѣдованій  х)  образуются  двѣ  изомерныя  формы 
лейко  -  производнаго;  при  попыткахъ  этерификаціи  образуется 
производное  кето-формы,  не  эфиръ,  а  хинолъ. 

Мною  въ  настоящее  время  полученъ  рядъ  такихъ  хиноловъ 
индиго  и  индигоидныхъ  красящихъ  веществъ,  къ  описанію  кото- 
рыхъ  я  и  перехожу. 

Для  работы  необходимо  было  сконструировать  приборъ  такъ, 
чтобы  работать  безъ  доступа  воздуха  и  съ  отфильтрованнымъ 
возстановленнымъ  красителемъ.  Поэтому  опытъ  вели  въ  атмо- 
сферѣ  водорода  въ  особомъ  приборѣ,  причемъ  растворъ  лейко - 
соединенія  фильтровался  внутрь  колбы.  Въ  качествѣ  возстанови- 
теля  нельзя  брать  гидросульфитъ,  т.  к.  при  этомъ  образуются 
производный  его,  мѣшающія  дальнѣйшей  очисткѣ  продукта,  по- 
этому возстановленіе  вели  цинкомъ  и  ѣдкимъ  натромъ.  Въ  нѣко- 
торыхъ  случаяхъ  для  осажденія  2п  прибавляли  соду,  въ  нѣкото- 
рыхъ  случаяхъ  фильтровали  прямо  щелочной  растворъ.  Колба 
снабжалась  обратнымъ  холодильникомъ. 

Реакцію  вели  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ.  Реакція  въ 
случаѣ  хорошо  возстановленныхъ  соединеній  идетъ  очень  гладко; 
черезъ  нѣкоторый  промежутокъ  /времени  все  лейко-производное 
входитъ  въ  реакцію  и  чаще  всего  содержимое  колбы  раздѣляется 
на  двѣ  части:  нерастворимую,  высѣдающую  на  дно,  часто  масло- 
подобную,  и  [водный  щелочной  растворъ.  По  охлажденіи  филь- 
труемъ  и  отдѣляемъ  первую  часть. 

Нерастворимая  въ  водѣ  часть  подвергалась  обычно  тѣмъ  или 
другимъ  переработкамъ  съ  цѣлью  полученія  въ  чистомъ  видѣ 
отдѣльныхъ  кристаллическихъ  фракцій.  Обыкновенно  состояла 
она  изъ  нѣсколькихъ  родовъ  кристалловъ,  въ  нѣкоторыхъ  слу- 
чаяхъ даже  предполагалась  водможность  присутствія  въ  первыхъ 
порціяхъ  первоначально  взятаго  красителя. 

Въ  виду  того,  что  часто  брали  двойное  противъ  теоретиче- 
скаго  количества  галоидопроизводнаго,  въ  болынинствѣ  случаевъ 
получали  эфиръ  хинола  по  ОН  группѣ  и,  такимъ  образомъ,  въ 
частицу  красителя  входило  2  углеводородныхъ  остатка,  одинъ— 
присоединенный  къ  углероду  карбонильной  группы,  другой  же 
замѣщалъ  водородъ  спиртоваго  гидроксила. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.  (1913),  45,  1834. 
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Метилъ-производное,  продуктъ  дѣйствія  метилъ-сульфата  на 
лейко-индито  готовили  такъ. 

Въ  вышеупомянутый  приборъ,  вытѣснивъ  изъ  него  токомъ 
водорода  воздухъ,  фильтровали  щелочной  растворъ  лейко-индиго; 
растворъ  этотъ  готовили  такъ:  15  гр.  индиго  сухого  замѣшивали 
съ  15  гр.  цинковой  пыли  и  50  гр.  ѣдкаго  натра  40°Ве,  приба- 
вляли 300  куб.  сант.  горячей  воды.  Держали  эту  смѣсь  при  1°  50°. 
около  Ѵ2  часа.  Индиго  при  этомъ  возстановлялось  и  переходило 
въ  растворъ  въ  видѣ  щелочной  соли  лейко-производнаго.  Отъ 
окислившагося  индиго  или  отъ  непрореагировавшей  цинковой 
пыли  растворъ  изолировался  фильтраціей  въ  колбу  еще  горя- 
чимъ.  Фильтрованіе  идетъ  довольно  медленно.  Реакціонная  колба 
въ  это  время  находится  на  водяной  банѣ  съ  температурой 
около  50°.  По  мѣрѣ  фильтрованія  въ  колбу  прибавляется  черезъ 
обратно  поставленный  холодильникъ  заранѣе  отвѣшенное  коли- 
чество метилсульфата  (ІѴ2  мол).  Когда  все  прибавлено,  подни- 
маютъ  температуру  водяной  бани  до  кипѣнія  и  такъ  нагрѣваютъ 
около  4  —  5  часовъ.  Затѣмъ  продуктъ  реакціи  былъ  отфильтро- 
ванъ  и  кристаллизованъ. 

Кристаллизація  шла  съ  болыпимъ  трудомъ,  но  послѣ  значи- 
тельныхъ  усилій  были  получены  кристаллы,  которые  нельзя  на- 
звать безцвѣтными,  такъ  какъ  они  отливаютъ  почти  чернымъ 
отливомъ,  они  почти  черные  въ  отраженномъ  свѣтѣ  и  почти 
прозрачны  въ  проходя щемъ,  темп,  плавленія  ихъ  окЪло  209°,  при 
235°  начинается  разложеніе,  съ  крѣпкой  сѣрной  кислотой  даютъ 
оливковое  окрашиваніе.  Съ  трудомъ  растворимы  во  всѣхъ  ночти 
растворителяхъ,  по  выдѣленіи  въ  кристаллахъ.  При  сильномъ  на- 
грѣваніи  улетучиваются,  давая  пары,  подобные  индиго. 

Анализъ  полученнаго  соединенія  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Навѣска  0,1703  гр.;  получено  N  =  15,1  куб.  сакт.  при  давленіи  746  мм. 
и  1=  17°.  Отсюда  N  =  10,09°/0;  вычислено  для  С17Н1402]Я2  =  10,07»/0.  Опре- 
дѣленія  молекулярнаго  вѣса  не  удалось  сдѣлать,  благодаря  трудной  ра- 
створимости въ  бензолѣ  и  уксусной  кислотѣ. 

Формула  строенія  его  должна  быть  на  основаніи  соображеній, 
!  приведенныхъ  выше,  такова: 


С6Н4' 


СН3. 


С6Н4 
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Слѣдовательно,  мы  имѣемъ  хинолоподобное  соединеніе,  если 
будемъ  разсматривать  индофорную  группу  индиго,  какъ  анало- 
гичную хинонной  группировкѣ,  на  основаніи  подобія  ихъ  конью- 
гированной  системы. 

Этилъ-хинолъ-индиго. 

Для  приготовленія  этилхинола  индиго  реакцію  вели  въ  тѣхъ  же 
условіяхъ,  что  и  выше.  (Въ  реакцію  вводили  этиліодидъ  въ  коли- 
чествѣ  1У2  мол.).  Аппаратъ  былъ  собранъ  такъ  же,  какъ  и  въ 
предыдущемъ  случаѣ.  Послѣ  нагрѣванія  въ  теченіе  4  часовъ 
реакціонную  смѣсь  остудили,  причемъ  было  отмѣчено,  что  оки- 
сленія  лейко-производнаго,  образованія  индиго  не  происходило, 
т.  е.  все  оно  вошло  въ  реакцію.  По  охлажденіи  фильтровали. 
Осадокъ  темнаго  цвѣта  промывали  на  фильтрѣ  водой  и  сушили, 
затѣмъ  подвергали  очисткѣ  кристаллизаціей.  Изъ  фильтрата  вы- 
падаетъ  при  псдкисленіи  соляной  кислотой  осадокъ  свѣтложел- 
таго  цвѣта,  обладающій  коллоидальными  свойствами,  онъ  при 
промываніи  водой  способенъ  легко  проходить  черезъ  фильтръ; 
осадокъ  этотъ  сушили  на  водяной  банѣ. 

Первый  осадокъ  темнаго  цвѣта  по  высушиваніи  растворяли 
въ  чистомъ  метиловомъ  спиртѣ,  при  этомъ  значительная  часть, 
но  не  все,  переходитъ  въ  растворъ.  Остаются  на  фильтрѣ  ча- 
стицы индиго  синяго  и  нѣкоторое  количество  сѣраго  остатка, 
оказавшагося  неорганическимъ  и  опредѣленнаго,  какъ  окись 
цинка;  изъ  спиртоваго  раствора  водой  выдѣляется  темный  про- 
дуктъ  въ  видѣ  легкаго  порошка.  Очистка  была  повторена  еще 
разъ;  темп,  плавленія  около  216°  съ  разложеніемъ.  Образуетъ  цин- 
ковую соль  ярко-желтаго  цвѣта,  которая  при  кристаллизаціи  изъ 
метиловаго  спирта  въ  присутствіи  нѣсколькихъ  капель  Н2804 
даетъ  темный  растворъ  и  выдѣляетъ  отъ  воды  черный  порошокъ. 

Анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Навѣска  0,1550  гр.  даетъ  13  куб.  сант.  N  при  753,5  мм.  давленія  и  при 
21°;  отсюда  N  =  9,97°/0. 

По  теоріи  для  С18Н16]Ч202:  слѣдуетъ  N  =  9,о8в/0. 

Для  всѣхъ  этихъ  производныхъ  индиго  очень  трудно  добиться 
большой  чистоты,  т.  к.  ихъ  трудно  выдѣлить  въ  кристалличе- 
скомъ  состояніи,  методъ  же  осажденія  не  допускаетъ  полной 
очистки  вещества.  На  основаніи  вышеприведенныхъ  работъ  моихъ, 
я  придаю  данному  соединенію  формулу  строенія  такую: 
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Амилхинолъ-индиго. 

Реакцію  съ  амилбромидомъ  вели  въ  прежнихъ  условіяхъ. 
Амилбромидъ  съ  трудомъ  входить  въ  реакцію.  Продуктъ  реак- 
ціи  сине-зеленаго  цвѣта  отфильтровывали  отъ  остальной  жид- 
кости: онъ  пропитанъ  маслянистымъ  веществомъ,  которое  сна- 
чала удаляли  просто  фильтраціей,  затѣмъ  отгонкой  на  водяной 
банѣ.  Оставшійся  послѣ  сушки  порошокъ  растворяли  въ  ами- 
ловомъ  спиртѣ  съ  прибавкой  крѣпкой  сѣрной  кислоты  (нѣсколько 
капель),  отфильтровывали  и  высаживали  водой.  Осадокъ  промы- 
вали спиртомъ  и  водой.  Операцію  повторили  два  раза,  сушили 
въ  водяномъ  шкафу,  темп,  плавленія  160 — 162°,  въ  метиловомъ 
спиртѣ  растворяется  съ  красноватымъ  оттѣнкомъ;  въ  Н2В04  рас- 
творъ  синезеленый. 

Анализъ  даетъ  слѣдующ^  числа: 

I.  Навѣска  0,1602  гр.  даетъ  N  —  12,25  куб.  сант.,  при  766  мм.  давленія 
и  при  температурѣ  20,5°.  Отсюда  N  =  8,88%. 

II.  Навѣска  0,1945  гр.  даетъ  N  —  14,85  куб.  сант.  при  759,5  мм.  давленія 
и  при  температурѣ  19,5°.  Отсюда  N  =  8,74°/0. 

СЛі12      ОН         О  ^ 


С  .с 

/  \  /\ 

Теорія  для    С6Н4       С  =  С         С6Н4  =  8,38°/0  N. 

\  /         \  / 
Ш  NН 


Тіоиндиго  и  Лейкотроп  ъ. 

Бензилъ-производныхъ  тіоиндиго  до  сихъ  поръ  получено  не 
было  и  не  былъ  извѣстенъ  ихъ  составъ.  Въ  настоящее  время 
мною  выдѣлено  и  изучено  это  новое  производное.  Прежде  всего 
я  опишу  способъ  полученія  его  при  помощи  реакціи  съ  хлорис- 
тымъ  диметилфенилбензиламмоніемъ. 
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Сиособъ  приготовленія  лейко-производнаго,  описанный  здѣсь 
мною,  является  весьма  важнымъ  технически.  Для  приготовленія 
такъ  называемой  нередки,  крѣпкаго  раствора  лейко-производнаго, 
берутъ  30  гр.  тіоиндигокрасной  В,  замѣшиваютъ  съ  75  гр.  ѣдкаго 
натра  40°Ве,  прибавляютъ  воды  и  27  гр.  гидросульфита  сухаго 
въ  порошкѣ,  все  доводятъ  до  1  литра  водой.  Черезъ  1\2  часа  ' 
нагрѣванія  при  45°Р.  чередка  готова.  Красное  индиго  возстано- 
вляется  въ  лейко-соединеніе,  растворимое  въ  водѣ  въ  видѣ  на- 
тровой соли. 

Полученную  чередку  смѣшиваемъ  съ  избыткомъ  раствора  хло-| 
ристаго  диметилфенилбензиламмонія.   Чтобы  избѣжать  окисленія 
и  получить  сполна  производное  лейкотюиндиго,  брали  нѣкоторый 
избытокъ  возстановителя.  На  1000  куб.  сант.  чередки  брали  30  гр. 
гидросульфита  и  100  гр.  лейкотропа  0  въ  водномъ  растворѣ. 

Смѣсь  нагрѣвали  до  45°Р  около  часа.  Образовался  маслянистый 
осадокъ.  Жидкость  съ  осадка  слили.  х. 

Осадокъ  подвергли  отгонкѣ  съ  водянымъ  паромъ;  при  этомъ 
образовалось  вновь  нѣкоторое  количество  тіоиндиго,  благодаря 
окисленію.  На  слѣдующій  день  осадокъ  въ  колбѣ  застылъ,  воду 
съ  него  слили  и  прибавили  вновь  нѣкоторое  количество  лейко- 
тропа, гидросульфита  и  соды. 

Послѣ  новой  отгонки  водянымъ  парс%ъ,  непрореагировавшаго 
тіоиндиго  въ  колбѣ  больше  не  осталось  и  нижній  маслянистый 
слой  застылъ  въ  сѣрую  массу— бензиловое  производное  тіоиндиго. 
Отгонъ  раздѣлился  на  два  слоя,  причемъ  верхній  маслянистый 
представляетъ  изъ  себя  диметиланилинъ,  образовавшійся  изъ 
лейкотропа  (высушенъ  КОН  и  определена  темп,  кипѣнія).  Сѣрый 
продуктъ  застываетъ  въ  кристаллы  съ  низкой  точкой  плавленія; 
онъ  былъ  "промыть  нѣсколько  разъ  водой,  растертъ  въ  ступкѣ 
сперва  съ  водой,  затѣмъ  со  слабой  уксусной  кислотой. 

Отмытый  и  высушенный  на  воздухѣ  сырый  продуктъ  плавился 
при  50°  —  52°,  растворимъ  съ  красноватымъ  цвѣтомъ,  оставляя 
сѣрый  остатокъ,  въ  эфирѣ,  въ  спирту,  ацетонѣ,  бензолѣ,  хлоро-  . 
формѣ,  нѣсколько  хуже  въ  лигроинѣ  и  петролейномъ  эфирѣ.  Въ 
сѣрной  кислотѣ  даетъ  красноватобурый  растворъ. 

Сѣрый  продуктъ  былъ  выдѣленъ  изъ  спирта  съ  прибавленіемъ 
воды  3  раза,  при  этомъ  полученъ  красноватый  мелко-кристал- 
лическій  порошокъ  съ  темп  плавленія  около  56  —  57°,  слегка  ма- 
слянистый. 


Лейко-производныя  индигоидныхъ  красителей.  545 
Элементарный  анализ  ъ: 

[.  Навѣска  0,2030  гр.  дала  0,5326  гр.  С02  и  0,0912  гр.  Н20  (съ  хромово- 
іслымъ  свинцомъ). 

П.  Навѣска  0,2350  гр.  дала  0,2696  гр.  Ва804. 

Теорія  для  С16Н98202-СН2С6Н4:    С  =  71,14°,0;    Н  =  4,12°,0;    8  =  16,49. 

I:    С  =  71,48°/0:    Н  =  4,88°/0. 
II:  У  =  16,18%/ 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  кріоскопиче- 
скому  методу  въ  бензол ѣ: 

I.  Навѣска  вещества  0,0989  гр.,  растворителя  15,5192  гр.,  депрессія  =  0,08. 
И.       „  „        0,3026  гр.,  „  15,5192  гр.,        „  =0,25. 

Вычисленъ  молекулярный  вѣсъ  для  Сі6Н98202.СН2.С6Н5  =  388. 

Найдено:  I  =  398;    II  =  390. 

Изъ  результатовъ  анализа  мы  видимъ,  что  данное  соединеніе 
по  общей  формулѣ  аналогично  полученному  мною  изъ  синяго 
индиго,  почему,  на  основаніи  изложеннаго  въ  прежнихъ  нашихъ 
работахъ,  ему  слѣдуетъ  придать  такую  формулы  строенія: 

С6Н5СН,       ОН  О 

\  /  II 
С  с 

/  \  /\ 

С6Н4        С  =  С  С6Н4 

V  У  \/ 

8  8 

Здѣсь,  слѣдовательно,  реакція  идетъ,  какъ  и  при  индиго, 
а  нормально;  вмѣсто  образованія  простого  эфира,  мы  получаемъ  но- 
вое хинолоподобное  соединеніе;  происходитъ  же  это  благодаря 
гому,  что  лейкопроизводное  и  здѣсь,  какъ  это  было  впервые  мною 
доказано  для  индиго,  находится  въ  растворѣ  въ  видѣ  двухъ 
равновѣсныхъ  формъ,  т.  е.  мы  имѣемъ  явленіе  кето  -  энолъ  - 
азомеріи. 

ОН  ОН  Н       ОН  О 


^бН4\^  ^/С  —         ^/С6Н4  С6Н4Ч^   ^гО  =  ^/С6Н4 

энолъ-форма  кето-форма. 


Доказанная  мною  кето-энолъ-изомерія  сразу  объясняетъ  намъ 


546 


М.  Чиликинъ. 


фактъ  нейтрализаціи  лейкооснованія  индиго  не  2-мя  мол.  ШОН, 
а  меньшимъ  количествомъ,  но  выше,  чѣмъ  1-ой  молекулой  1). 

Если-бы  лейкотіоиндиго  находилось  въ  растворѣ  въ  видѣ  энолъ- 
формы,  какъ  это  принималось  всѣми  раньше  и  для  индиго,  то  и 
для  нейтрализаціи  было  бы  нужно  2  мол.  ШОН,  но  црисутствіе  до- 
казанной мною  кето-формы  понижаетъ  основность  лейкооснованія. 

Ходъ  приведенной  мною  реакціи  выражается  уравненіями, 
доказанными  мною  ранѣе,  причемъ  образуется  сполна  производное 
кето-формы. 

ОН  ОН  ОЬта  СЖа 

С6Н4<^  ^сТГс^  ^С6Н4  +  2ШОН  =  С6Н4<^  ^С^С^  \сбН4  +  2Н20 
8  8  8  8 

ОКа    СН2С6Н5  С1  ОКа 

/V  ;/с\ 

~*    СеН4\       /С  =  Сч  /С6Н4 
Х8  Х  Х8  Х 

(ОШ        СН2С6Н5  О 


/с\  /\ 

С6Н4\        /С  —  Сч  /С6Н4 

Х8-  Х8Х 


Л ейкопроизводныя  тіоиндиго  и  ихъ  этерификація. 

Хинолы  индиго,  исключая  болѣе  или  менѣе  хорошо  криста.) 
лизующагося   метилпроизводнаго,    трудно  получить  въ  хороі 
кристаллизованномъ  видѣ;  осмоленіе  этихъ  продуктовъ  происхо- 
дитъ  при  каждой  перекристаллизаціи;  парализовать  это  отчасті 
возможно  только  при  помощи  кристаллизаціи  въ  замкнутомъ  про- 
странствѣ.  Производньтя  тіоиндиго  гораздо  легче  кристаллизуютс 
и  частію  даютъ  очень  хорошіе  безцвѣтные  кристаллы.  Но  и  здѣ( 
встрѣчаемся  при  всѣхъ  перекристаллизаціяхъ  съ  осмоленіемъ  про- 
дукта, хотя  и  въ  меньшей  степени.  Реакція  здѣсь  идетъ  до- 
вольно сложно,  но  участвовать  въ  ней  могутъ  уже  только  кар- 
бонильный группы,  а  участіе  8  исключено,  между  тѣмъ  какъ  п] 
индиго  могло   бы  быть  сомнѣніе  и  въ  участіи  ]ЧН  -  группъ.  В*] 


*)  КпесЫ.  К.  6.  10.  ч.  III.  Бинцъ  и  Рангъ;  см.  „Щелочность  индиговыхч 
кубовъ",  ст.  Кнехта,  пер.  Г.  Н.  Прохорова  подъ  ред.  М.  Ч.  Извѣстія  О-і 
для  сод.  ул.  и  р.  м.  п.  1913,  стр.  707. 


Лейко-производныя  индигоидныхъ  красителей.  547 

настоящей  работѣ  главное  вниманіе  обращено  на  продукты  эте- 
рификаціи  кето-энолъ  изомернаго  лейкотіоиндиго,  при  этомъ  по- 
лучены въ  присутствіи  избытка  галоидалкила  эфиры  хиноловъ 
тіоиндиго.  Это  представляетъ  большія  преимущества,  т.  к.  сами 
хинолы  даютъ  съ  цинкомъ  соли,  изолировать  и  изучать  которые 
является  труднымъ,  а  въ  данномъ  случаѣ  эфиры  легко  поддаются 
кристаллизаціи.  Для  тіоиндиго  получено  производное  при  помощи 
іодистаго  этила  и  хлористаго  бензила. 

Реакцію  ведутъ  въ  томъ-же  аппаратѣ,  какъ  и  раньше.  Растворъ 
лейкопроизводнаго  готовимъ  такъ:  тіоиндиго  красной  15  гр,  смѣ- 
шиваемъ  съ  15  гр.  цинковой  пыли  и  прибавляемъ  сюда  50  гр. 
ѣдкаго  натра  40° Ве',  добавляемъ  300  куб.  сант.  воды  горячей,  на- 
грѣваемъ  до  50°.  до  образованія  хорошаго  куба,  до  полнаго  воз- 
становленія.  Фильтру емъ  въ  колбу,  наполненную  водородомъ,  при- 
бавляемъ сюда  іодистаго  этила  30  гр.  и  нагрѣваемъ  все  на  кипя- 
щей водяной  банѣ  при  пропусканіи  тока  водорода. 

Реакція  закончилась  черезъ  4  часа.  Получился  на  днѣ  осадокъ, 
расплавленный  при  нагрѣваніи  и  застывающій  на  холоду.  Осту- 
дили и  на  утро  отфильтровали;  собранный  на  фитьтрѣ  осадокъ 
сушили  на  воздухѣ,  такъ  какъ  при  болѣе  высокой  температурѣ 
онъ  расплывался.  По  высыханіи  его  растерли  въ  ступкѣ  съ  бен- 
золомъ  и  растворяли  въ  бензолѣ;  при  этомъ  часть  вещества  не 
растворяется,  нерастворившаяся  представляетъ  изъ  себя  главнымъ 
образомъ  неорганическую  часть,  при  прокаливаніи  оставляетъ 
много  золы  —  окиси  цинка.  Бензольный  растворъ  ,нагрѣвали  съ 
прокаленнымъ  углемъ  и  фильтровали.  При  охлажденіи  ипродол- 
жятельномъ  стояніи  въ  колбѣ  съ  пробкой  выпадаютъ  кристаллы 
въ  видѣ  палочекъ  почти  черныхъ  въ  отраженномъ  свѣтѣ  и  крас- 
ныхъ  въ  проходящемъ.  Ихъ  немного  и  темп,  плавленія  оказалась 
210°  —  225°,  кристаллы  не  очень  чистые,  ихъ  еще  разъ  раство- 
рили въ  бензолѣ  и  получили  темные  съ  красноватымъ  отливомъ 
кристаллы.  Имѣлось  подозрѣніе,  что  здѣсь  мы  получили  тіоиндиго; 
качественная  реакція  съ  сѣрной  кислотой  дала  результаты,  блйз- 
кіе  къ  тіоиндиго,  приняли  эти  кристаллы  за  тіоиндиго.  Ихъ  вы- 
делилось очень  немного,  съ  Н2804  даютъ  грязно-зеленое  окра- 
шиваніе,  тіоиндиго — синезеленое  чистое.  Фильтратъ  отъ  первыхъ 
кристалловъ  ,нагрѣли  еще  разъ  съ  животнымъ  углемъ,  отфильтро- 
вали и  поставили  кристаллизоваться.  Черезъ  нѣкоторое  время 
стали  выдѣляться  на  днѣ  кристаллизатора  правильные  кристаллы 
шестиугольной  формы,   безцвѣтные;  часть  ихъ  была  выдѣлена. 
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промыта  бензоломъ,  они  плавились  при  140°  —  142°.  въ  жидкость 
краснаго  цвѣта;  этихъ  кристалловъ  выпало  довольно  значительное 
количество.  Магма  оранжевая.  Отмывали  ихъ  бензоломъ  и  затѣмъ 
эфиромъ.  Отмываются  кристаллы  съ  большимъ  трудомъ,  легко 
покрываются  смолистой  оранжевой  магмой.  Кристаллы  эти  съ 
трудомъ  растворяются  въ  эфирѣ,  легко  въ  бензолѣ.  Перекристал- 
лизованы они  были  изъ  бензола  4"  эфиръ,  темп,  плавленія  пере- 
кристаллизованныхъ  ==  145° — 146°,  при  дѣйствіи  Н2804  даютъ 
растворъ  темнооранжевый,  почти  мѣдиый. 

Изъ  эфира  кристаллизуются  въ  видѣ  мелкихъ  безцвѣтныхъ 
блестокъ,  осмоляются  въ  желтую  маточную  жидкость,  отъ  кото- 
рой съ  трудомъ  отмываются.  Изъ  маточной  жидкости  и  изъ  бо- 
ковой корки  кристалловъ  выкристаллизовывали  еще  кристаллы 
бѣлаго  цвѣта  съ  температурой  плавленія  100° — 102°,  послѣ  пе- 
рекристаллизаціи  темп,  плавленія  104° — 105°,  даютъ  съ  сѣрной 
кислотой  ярко  оранжевую  окраску,  которая  при  стояніи  перехо- 
дитъ  въ  оливъ,  а  затѣмъ  постепенно  черезъ  нѣсколько  часовъ 
выдѣляетъ  по  краямъ  тіоиндиго,  особенно  при  прибавлены  воды 
къ  позеленѣвшему  раствору. 

Очевидно  происходитъ  распаденіе. 

Анализъ  кристалловъ  темп,  плавленія  104°  — 105°  далъ  такіе  резуль- 
таты: Навѣска  0,2210  гр.  вещества  даетъ  0,29683  гр.  Ва804;  отсюда  имѣемъ 
8  =  18,41%. 

.Анализъ  кристалловъ  съ  темп,  плавленія  144°,5  -г- 145°,5  (главная  фрак- 
ція)  правильной  формы  кристаллы,  при  плавленіи  краснѣютъ. 

Навѣска  0,1069  гр.  дала  0,1425  гр.  Ва804;  откуда  8  =  18,30° /0. 
Теорія  для  хинола  С18Н248202  требуетъ  19,63°/08. 
Теорія  для  эфира  хинола  С20Н1882О2  требуетъ  18,07°/0  8. 

Такъ  какъ  кристаллы  эти  хорошо  растворимы  въ  бензолг 
удалось  опредѣлить  ихъ  молекулярный  вѣсъ,  какъ  по  повыш< 
нію  температуры    кипѣнія,  такъ  и  по  пониженію  температурі 

замерзанія. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  повышенію  температуры  кипѣні 
растворителя   производили   въ  приборѣ  Бекмана   съ  усовершенствован! я 
1903  года,  описаннымъ  въ  2еіі.  рііуз.  Сііет.,  40  (1903). 

Для  кристалловъ  съ  темп,  плавленія  144°,5  —  145°,5,  имѣемъ  такіе  ре- 
зультаты. Навѣска  0,1012  гр.,  при  объемѣ  бензола  12  куб.  сант.;  депрессія 
0°,08;  отсюда  М  =  337;  теорія  =  354. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  пониженію  температуры  замерзанія 
производили  также  въ  бензолѣ. 

Навѣска  0,4000  гр.,  растворителя  22,666  гр.  Депрессіл  0°,27. 

Отсюда  имѣемъ  Ж  =  332;  теорія  —  354. 
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Такимъ  образомъ,  имѣемъ  этиловый  эфиръ  этилхинола  тіоин- 
дпго,  т.  е. 

с8нв    оан5  о 

\/  II 

СсН4\       /С  =  (<\      /С6Н4  —  С2оН188202. 
\3Х  Х8Х 


Бензилхинолъ  тіоиндиго. 

Бензиловое  производное  или,  вѣрнѣе,  его  бензиловый  эфиръ 
готовили  тѣмъ-же  способомъ,  какъ  и  вышеприведенное  этил- 
производное;  въ  реакцію  брали  вмѣсто  іодистаго  этила  двойное 
противъ  теоретическаго  количество  хлористаго  бензила.  Реакція 
идетъ  очень  чисто  и  заканчивается  въ  4  —  5  часовъ  сполна.  Въ 
колбѣ  при  остываніи  выдѣляется  застывающій  нижній  слой  не- 
растворимаго  вещества. 

Часть  розовыхъ  кристалловъ  выпадаетъ  по  стѣнкамъ  колбы. 
Отфильтровываемъ  нерастворимую  свѣтло-розовую  массу  и  тща- 
тельно промываемъ  водой,  затѣмъ  сушимъ.  И  здѣсь  фильтратъ 
выдѣляетъ  при  цодкисленіи  соляной  кислотой  значительное  коли- 
чество тѣлеснаго  цвѣта  осадка. 

Высушенный  первый  осадокъ  растворяли  въ  бензолѣ  при  на- 
грѣваніи  и  отфильтровали  отъ  нерастворимаго,  что  оказалось  въ 
\\  большей  своей  части  неорганическимъ  веществомъ  =  окись  цинка; 
[Інагрѣвали  фильтратъ  съ  прокаленнымъ   животнымъ  углемъ  и 
Доставляли  кристаллизоваться  въ  колбѣ  съ  пробкой. 

Растворъ  въ  бензолѣ  ярко-краснаго  цвѣта  съ  мелкой  желтой 
ІІфлюоресценціей;  цвѣтъ  раствора  очень  похожъ  на  растворы  три- 
:г|  фенилметановыхъ  красящихъ  веществъ.  При  стояніи  начали 
Ѵ|Выдѣляться  сначала  палочки  темныя  въ  отраженномъ  и  ярко 
||красныя  въ  проходнщемъ  свѣтѣ,  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты 
|| зеленая  окраска=тіоиндиго.  Отдѣлили.  При  дальнѣйшей  быстрой 
Ікристаллизаціи  выпали  мелкіе  кристаллы  киноварнаго  цвѣта  вмѣстѣ 
|ісъ  желтоватыми.  При  медленной  повторительной  кристаллизаціи 
|івыдѣлили  мелкіе  розовые  кристаллы,  темп,  плавленія  =  211° — 
■  211°, 5  въ  красную  жидкость. 

Отъ  сѣрной  кислоты  окраска  желтая;  затѣмъ  краснѣетъ. 
Остальная  масса  кристалловъ  слабо  желторозовая  плавилась 
І160°  —  160°,5  въ  мутную  жидкость,  дѣлающуюся  прозрачной  при 
•  191°  —  192°. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІІ,  3.  36 


550 


М.  Чиликинъ. 


Въ  бензолѣ  растворяется  снова  съ  розов ымъ  цвѣтомъ,  при 
перекристаллизаціи  изъ  бензола  +  эфиръ  получили  три  фракціи: 
а)  кристаллы  182°  —  185°;  в)  по  краямъ  выдѣлились  желтые 
мелкіе  кристаллы  съ  темп,  плавленія  125° — 146°  въ  красную 
жидкость;  остатокъ  с)  163°  —  173°,  при  201°  прозрачный. 

Изъ  в)  при  помощи  эфира  выдѣлили  небольшое  количество 
кристалловъ  бѣлыхъ  съ  темп,  плавленія  141°  —  142°;  изъ  с)  выде- 
лены розоватые  кристаллы  темп,  плавленія  193°  —  198°. 

Фракціи  182°  —  185°  соединены  съ  193°  — 198°.  Кристалли- 
зовали въ  замкнутомъ  пространствѣ  изъ  бензола  эфиръ.  Вы- 
дѣлились  кристаллы  красные,  не  плавящіеся  при  240°,  съ  Н2804 — 
синезеленая  окраска  =  тіоиндиго,  отфильтровали. 

Далѣе  выдѣ лились  розоватые  кристаллы  съ  темп,  плавленія 
200°  —  201°  (размягчаются  при  198,5),  съ  Н2804  —  красное  окра- 
шиваніе. 

Чистыхъ  кристалловъ  141°  —  142°  удается  выдѣлить  мало, 
т.  к.  происходитъ  частію  какое-то  невыясненное  превращение 
вещества  во  время  перекристаллизаціи,  а  частью  прямо  осмоленіе. 
Напримѣръ,  вещество  съ  темп,  плавленія  211°  —  211°,5  послѣ  опре- 
дѣленія  молекулярнаго  вѣса  по  пониженію  темп,  замерзанія  бензола, 
дало  уже,  будучи  выкристаллизовано,  температуру  205°  —  206°, 5. 

Главная  фракція,  выдѣленная  мною,  плавилась  при  211°  — 
211°, 5  въ  красную  жидкость.  Мелкіе  кристаллы  розоватаго  цвѣта 
почти  порошкообразные.  Хорошо  растворимы  въ  бензолѣ,  много 
хуже  въ  эфирѣ.  Эти  кристаллы  проанализировали  для  опредѣ- 
ленія  сѣры  по  Каріусу.  Разложеніе  азотной  к-той,  даже  дымя- 
щейся красной,  идетъ  довольно  трудно;  температуру  необходимо 
держать  при  300°. 

Жидкость  послѣ  разбавленія  водой  слегка  окрасилась  въ  си- 
ній  цвѣтъ. 

Навѣска  вещества  0,1767  гр.  дала  Ва804  =  0,1711  гр.,  откуда  имѣемъ 
13,27°/0  8. 

Теорія  для  С33Н168202:    8  =  16,4°/0  (хинолъ). 

„        „    С30Я2282О2:    „  =  1В,38°/о  (эфиръ  хинола). 

Отсюда  для ,  этого  соединенія  имѣемъ  такую  формулу  строенія: 
С6Н5СН2  О.СН2С6Н5 


/€\  /С°\ 
С6Ні\     /С  —  С\  /С6Н4 

х8  4  8  х 

Бензоловый  эфиръ  бензилхинола  тіоиндиго. 
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Производный  тіоиндиго  шарлаха  К. 


Кромѣ  тіоиндиго  въ  группѣ  индигоидныхъ  красителей,  содер- 
жащихъ  сѣру,  важны  тіоиндиго  шарлахъ  К  и  циба  шарлахъ  О 
{или  тіоиндиго  шарлахъ  20). 

Оба  эти  соединенія  и  были  введены  мною  въ  реакцію  эфиро- 
образованія  (въ  видѣ  лейкоароизводныхъ).  Въ  условіяхъ,  приве- 
денныхъ  выше,  дѣйствовали  на  хорошо  возстановленное  соедине- 
ніе  2  мол.  іодистаго  этила. 

Послѣ  довольно  продолжительнаго  нагрѣванія  реакція  закон- 
чилась полнымъ  обезцвѣчиваніемъ  раствора  и  раздѣленіемъ  его 
на  два  слоя;  нижній  маслянистый  слой  при  охлажденіи  засты- 
ваетъ  въ  красноватую  хрупкую  массу,  которую  мы  отфильтровы- 
ваемъ и  промываемъ  тщательно  водою. 

При  попыткѣ  сушить  въ  сушильномъ  шкафу  осадокъ  пла- 
вится, почему  приходится  сушить  его  на  воздухѣ.  Высушенную 
почти  кристаллическую  массу  растираемъ  тщательно  въ  ступкѣ 
и  растворяемъ  въ  бензолѣ  при  слабомъ  нагрѣваніи.  Часть  кри- 
сталловъ  не  растворяется,  ихъ  отфильтровываемъ;  нераствори- 
мое является  смѣсью  окиси  цинка  и  непрореагировавшаго  оки- 
сленнаго  первоначальнаго  продукта.  Фильтратъ  нагрѣваемъ  съ 
животнымъ  углемъ,  отфильтровываемъ  и  даемъ  ему  кристаллизо- 
ваться. Выпадаютъ  кристаллы,  ихъ  съ  трудомъ  отдѣляемъ  отъ  ма- 
слянистой магмы,  промываемъ  чистымъ  бензоломъ.  Полученные 
кристаллы  еще  разъ  растворяемъ  въ  бензолѣ  и  даемъ  изъ  него 
кристаллизоваться  въ  замкнутой  колбѣ.  Скоро  выдѣляются  бѣлые 
кристаллы. 

Ихъ  собрали,  промыли,  темп,  плавл.  100°  —  161°;  черезъ 
нѣкоторое  время  выпали  еще  кристаллы  съ  темп,  плавленія 
165°, 5 — 166°, 5.  Плавится  въ  прозрачную  жидкость,  кристаллы 
бѣлые,  отъ  крѣпкой  Ы2804  —  оранжевое  окрашиваніе;  главная 
масса  бѣлыхъ  кристалловъ  плавилась  106°, 5.  Особенно  важно  было 
здѣсь  опредѣлить  молекулярной  вѣсъ,  потому  что  молекула  этого 
красителя  несимметричная  и  можно  было  ожидать  разложенія. 

Молекулярный  вѣсъ  опредѣляли  кріоскопическимъ  методомъ  въ  бензолѣ. 

Навѣска  0,1750  гр.,  при  21,25  гр.,  растворителя  дала  депрессію  0°,125, 
что  даетъ:    Ж  =  329,5.    Теорія  требу етъ  Ж  —  334. 

Слѣдовательно,  разложенія  вещества  не  происходило  и  мы 
имѣемъ  соединеніе  съ  формулой  строенія  или 
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\ 

с  с 

сен4/\с  =  с/^н 

8  С6Н4 
или: 

О        С2Н5  О.С2Н5 

II  \/ 

с  с 

с6н4/\с  =  с/^н 

8  С6Н4 

Если  ввести  въ  реакцію  хлористый  бензилъ,  то  послѣ  кри- 
сталлизации получаемъ  свѣтложелтый  мелкокристалличёскій  по- 
рошокъ,  возгоняющійся  съ  желтыми  парами.  Температура  пла- 
вленія  его  198,5°  —  200°  въ  красную  жидкость;  построенъ  онъ 
можетъ  быть  по  одному  изъ  двухъ  вышеприведенныхъ  типовъ. 
Отъ  крѣпкой  сѣрной  кислоты  окрагаиваніе  оранжевое. 

Тіоиндиго  шарлахъ  СгСг  или  Циба-шарлахъ  Сг  способенъ  да- 
вать вышеприведенны  я  соединенія,  іодистый  этилъ  даетъ  соеди- 
неніе  съ  температурой  плавленія  =  194° — 195°;  ярко  красновато- 
оранжевый  мелкокристаллич.  порошокъ;  отъ  крѣпкой  сѣрной 
к-ты  травянисто-зеленое  окрашиваніе.  Формула  строенія: 

С2Н5      О.С2Н5  О 

II 
С 

^вЙ4\     /С  =  С  С10Н6. 


Изъ  технической  лабораторіи  Мосновскаго  Университета. 

О  галоидопроизводныхъ  углеводородовъ  ряда  дифенилметана. 

А.  М.  Настюкова  и  В.  Ф.  Андреева. 

Изъ  возможныхъ  галоидопроизводныхъ  дифенилметана  и  его 
гомологовъ,  замѣщенныхъ  въ  ядрѣ,  извѣстны  лишь  немногіе.  Мы 
нашли  общій  способъ  полученія  ихъ,  оказавшійся  пригоднымъ 
во  многихъ  случаяхъ.  Это  тотъ  же  способъ  дѣйствія  смѣси  сѣр- 
ной  кислоты  съ  формалиномъ  въ  опредѣленныхъ  пропорціяхъ  при 
нагрѣваніи  на  галоидопроизводные  углеводородовъ  ряда  бензола, 
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|  какой  былъ  раньше  предложенъ  А.  М.  Настюковымъ  1)  для 
полученія  дифенилметана  изъ  бензола  и  дитолилметана  изъ  то- 
луола. Мы  опишемъ  здѣсь  полученіе  неизвѣстнаго  до  сихъ  поръ 
изомера  дихлордифенилметана  и  также  неизвѣстныхъ  еще  ди- 
хл  ордито  лил  метановъ . 

Дихлордифенилметанъ. 

Какъ  раньше  А.  М.  Настюковъ  2)  могъ  получить  изъ  бен- 
зола при  дѣйствіи  на  него  крѣпкой  сѣрной  кислоты  и  форма- 
лина аморфный  нерастворимый  продуктъ  реакціи,  фенилформолъ 
(или  формолитъ),  дающій  при  сухой  перегонкѣ  дифенилметанъ, 
а  при  уменьшены  концентраціи  сѣрной  кислоты  дифенилметанъ 
непосредственно  изъ  бензола  въ  такихъ-же  выходахъ,  какъ  те- 
перь мы  могли  получить  изъ  монохлорбензола  или  соотвѣтствен- 
ный  нерастворимый  формолитъ,  дающій  при  сухой  перегонкѣ 

!  дихлордифенилметанъ,  или,  уменьшая  концентрацію  сѣрной  кис- 
лоты, дихлордифенилметанъ  непосредственно  изъ  хлорбензола  въ 
такихъ  же  выходахъ,  минуя  сухую  перегонку.  То-же  самое  на- 
блюдается и  для  другихъ  галоидопроизводныхъ. 

Болѣе  того,  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  были  получены  и  такъ 
называемые  растворимые  формолиты  (напр.,  для  а-хлорнафталина), 

(совершенно  аналогичные  описаннымъ  А.  М.  Настюковымъ  3)  и  * 

;  полученнымъ  имъ  изъ  погоновъ  нефти.  —  Дихлордифенилметанъ 
мы  вначалѣ  и  приготовили  сухой   перегонкой  соотвѣтственнаго 

і  формолита. 

100  куб.  сант.  монохлорбензола  было  смѣшано  съ  200  куб.  сант. 
крѣпкой  сѣрной  кислоты,  къ  смѣси  осторожно,  при  взбалтыва- 
ніи,  прибавлялось  постепенно  100  куб.  сант.  формалина.  Смѣсь  по 
окончаніи  реакціи  выливалась  въ  воду,  прибавлялся  избытокъ 
амміака  и  образовавшійся  формолитъ  отфильтровывался  на  от- 
сасывательной  воронкѣ  и  промывался  водой,  а  затѣмъ  водой  съ 
ацетономъ.  Получался  сухой  желтый  порошокъ  въ  количествѣ 
около  80  гр.  —  При  сухой  перегонкѣ*  изъ  небольшой  тугоплавкой 
реторты  онъ  давалъ  35  гр.  жидкаго  дестилата,  который  извле- 
кался эфиромъ,  промывался  водой  и  содой  и  послѣ  сушки  и 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  1908,  40,  1376. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  1903,  35,  824. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  1910,  42,  1604. 
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отгонки  эфира  фракціонировался.   Первая  фракціонировка  дала 

такіе  результаты: 


1) 

отъ 

50° 

до  120°    .    .    .  . 

.    .     0,750  гр 

2) 

я 

120° 

„    150°  .... 

.    .    .     0,280  и 

3) 

я 

150° 

„    315°  .... 

.    .    .     1,330  , 

4) 

я 

315° 

5) 

я 

325° 

„    335°  .... 

.   *    .     2Д70  , 

6) 

я 

335° 

»    355°  .... 

.    .    .     1,230  „ 

Остальное  —  пекъ. 

Такимъ  образомъ,  сразу  ясно  определилась  главная  фракція, 
именно  4-ая,  которая  затѣмъ  и  была  вторично  перегнана  съ  де- 
флегматоромъ  и  почти  цѣликомъ  перешла  при  317° — 318°;  слѣдо- 
вательно,  выходъ  ея  составляетъ  при  описанномъ  способѣ  полу- 
ченія  около  15%  отъ  взятаго  монохлорбензола.  Фракція  эта  и 
представляетъ  изъ  себя  дихлордифенилметанъ,  какъ  показываетъ 
ея  изслѣдованіе. 

Это  тяжелая,  почти  безцвѣтная  жидкость,  съ  слабымъ  слад- 
коватымъ  запахомъ,  слабо  флуоресцирующая. 

а^-  =  1,2336;    м19>6  =  1,5948. 
Анализъ  ея  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Опредѣленіе  С  и  Н:  I.  Навѣска  —  0,1893  гр.;  С02  —  0,4557  гр.;  Н20  — 
0,0685  гр  ;  II.  Навѣска  —  0,2234  гр.;  С02  —  0,5422  гр.;  Н20  —  0,0891  гр. 

Опредѣленіе  хлора:  I.  Навѣска  —  0,1436  гр.;  А^СІ  —  0,1651  гр.;  II.  Нав. — 
0,1079  гр.;  А^СІ  —  0,1287  гр.;  III.  Навѣска  —  0,1984  гр.;  А^СІ  —  0,2344  гр. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса:  I.  Навѣска  —  0,3233  гр.;  бензола  — 
19,63  гр.:  Л  —  0°,389.  II.  Навѣска  —  0,6631  гр.;  бензола  —  19,63  гр.; 
Д  —  0°,757. 


С 

Н 

С1 

Ж 

Найдено: 

I 

—  65,61; 

4,01; 

29,24; 

214 

II 

—  66,11; 

4,46; 

29,65; 

223 

III 

29,33; 

СН2(С6Н4СІ)2: 

65,82; 

4,25; 

29,94; 

237 

Тотъ-же  дихлордифенилметанъ  получается  непосредственно 
нагрѣваніемъ  въ  колбѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ  въ  теченіе 
двухъ  часовъ  при  взбалтываніи  смѣси  100  куб.  сант.  монохлорбен- 
зола съ  90  куб.  сант.  крѣпкой  сѣрной  кислоты,  предварительно 
смѣшанной  съ  50  куб.  сант.  формалина.  —  По  окончаніи  реакціи 
смѣсь  выливается  въ  воду,  извлекается  эфиромъ,  эфирный  ра- 
створъ  сушится  сплавленнымъ  поташомъ  и,  по  отгонкѣ  эфира, 
фракціонируется.  —  Результаты  фракціонировки,  послѣ  отгонки 
50  куб.  сант.  невошедшаго  въ  реакцію  монохлорбензола: 
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1.  0;ъ  300°  до  317° 

2.  „    317°  „  322° 

3.  ,    322°  „  325° 

4.  „    325°  „  338° 


Опытъ  повторялся  неоднократно  съ  тѣмъ-же  результатомъ: 
всегда    выходы   дихлордифенилметана    равнялись    15  гр.  отъ 
100  куб.  сант.  взятаго  монохлорбензола,  съ  той,  однако,  разницей 
по  сравненію  съ  полученіемъ  дихлордифенилметана  путемъ  сухой 
перегонки,  что  въ  этомъ  послѣднемъ  случаѣ  невошедшій  въ  ре- 
акцію  хлорбензолъ  терялся,  а  въ  первомъ  случаѣ  отгонялся  'въ 
количествѣ  50%,   слѣдовательно  выходы  дихлордифенилметана, 
разсчитанные  на  вошедшій  въ  реакцію  монохлорбензолъ,  повы- 
шались вдвое,  составляя  около  30%.  —  Для  полученнаго  такимъ 
і  путемъ  дихлордифенилметана:  б?2%о  =  1,2342;  я19,7в  =  1,5950. 
Если  взять  на  100  куб.  сант.  монохлорбензола  50  куб.  сант. 
крѣпкой  сѣрной  кислоты  и  50  куб.  сант.  формалина,  то  реакція  не 
идетъ.  При  75  куб.  сант.  сѣрной  кислоты  и  50  куб.  сант.  форма- 
лина на  100  куб.  сант.  монохлорбензола  выходъ  дихлордифенил- 
|  метана  равнялся  лишь  5  гр.  —  Въ   этомъ  случаѣ  получается 
также  ничтожное  количество  твердаго  4,4'  —  дихлордифенилме- 
тана, кипящаго  при  237°  и  плавящагосн   при  55°,  описаннаго 
Монтанетъ       Нашъ  дихлордифенилметанъ  замерзаетъ  въ  охла- 
дительной смѣси,  плавится  около  8°  и  кипитъ  ниже  4,4'  —  ди- 
хлордифенилметана. Точно  также  при  окисленіи  въ  кетонъ,  мы 
|  не  получили  4,4'  —  дихлорбензофенона,  а  получили  кетонъ  до 
сихъ  поръ  неизвѣстный.  —  Окисленіе  велось  хлористымъ  хроми- 
ломъ,   приготовленнымъ   по  Этану  2),  въ  условіяхъ,  указанныхъ 
Вейлеромъ  3).  11  гр.  дихлодифенилметана  растворялись  въ  100  гр. 
I  сѣроуглерода,  высушеннаго  хлористымъ  кальціемъ,  и  къ  раствору 
I  въ  теченіе  получаса  прибавлялось   постепенно    18  гр.  хлори- 
1  стаго  хромила,  причемъ  замѣчалось  слабое  разогрѣваніе,  послѣ 
б  чего  смѣсь  была  оставлена  на  холоду  на    15   часовъ.  Выпавшій 
|І  осадокъ  отфильтровывался  и   осторожно  разлагался  водой,  ке- 
I  тонъ  извлекался  эфиромъ  и  очищался  переводомъ  черезъ  бисуль- 
I  фитное    производное.    Выходъ    3    гр.  —  Перекристализованный 
|рі  изъ  —  кипящаго  спирта  плавится  при  126° — 127°,  тогда  какъ 


1)  СЫ,  1907,  В.  I,  8.  477. 

2)  Апп.  сЬіт.  рііуз.  15],  22,  218. 

3)  Вег.,  32,  1050. 
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4,4'  -  дихлорбензофенонъ  плавится  по  Дитриху       по  Норрису 
и  Грину  2)  и  по  Монтаню  3)  при  144°, 5. 

Нашъ  кетонъ  мы  перевели  затѣмъ  въ  оксимъ.  2  гр.  кетона 
были  растворены  въ  20  куб.  сант.  абсолютнаго  спирта,  разбавлены 
воднымъ  растворомъ  5,1  гр.  ѣдкаго  кали  въ  4,3  куб.  сант.  воды  и 
затѣмъ  смѣшаны  съ  растворомъ  2,1  гр.  солянокислаго  гидрокси- 
ламина  въ  4,2  куб.  сант.  воды.  Смѣсь  оставлялась  на  холоду  въ 
теченіе  15  часовъ,  послѣ  чего  подкислялась  слабой  соляной  кис- 
лотой: тогда  выпадалъ  кристаллическій  оксимъ.  Дважды  перекри- 
сталлизованный изъ  горячаго  спирта  имѣлъ  видъ  короткихъ,  тон- 
кихъ  иголъ  и  плавился  при  132°  —  133°.  Выходъ  0,8  гр.  Оксимъ 
4,4' -  дихлорбензофенона  плавится  при  135°  :).  Несмотря  на 
близость  температуръ  плавленія  оксимовъ,  мы  видимъ,  однако, 
что  полученный  нами  дихлордифенилметанъ  никоимъ  образомъ  не 
представляетъ  изъ  себя  4,4'  -  дихлордифенил метана  Монтаня. 

Въ  то-же  время  это  и  не  2,2'  -  дихлордифенилметанъ,  такъ 
какъ  по  Норрису  и  Твигу  4)  2,2'  -  дихлорбензофенонъ  вещество 
жидкое.   Следовательно,  можно  предполагать,  что   полученный  |  I 
нами  дихлордифенилметанъ  имѣетъ  строеніе  3,3' -  дихлордифенил- 
метана,  если  только  имѣть  въ  виду  симметрическое  строеніе. 

Д их лор дитол ил метаны. 

Дихлордитолилметанъ  изъ  о-хлортолуола  получался  по  выше- 
указанному способу  нагрѣваніемъ  62  куб.  сант.  о-хлортолуола  съ 
56  куб.  сант.  крѣпкой  сѣрной  кислоты  и  31  куб.  сант.  формалина. 
При  фракціонировкѣ  было  отогнано  31  куб.  сант.,  не  вошедшаго  въ 
реакцію  о-хлортолуола,  т.  е.  ровно  половина,  а  затѣмъ  были  по- 
лучены такія  фракціи: 

1)  Отъ  335°  до  340°   2  гр. 

2)  „    340°    „    343°   9  „ 

3)  „    343°    ,    345°  2,5  „ 

4)  „    345°    І    352°   .    .    5,3  і 

Послѣ  второй  фракціонировки  третьей  и  четвертой  фракціи 
получилось  лишь  нѣсколько  капель:  онѣ  почти  цѣликомъ  отошли 
къ  главной  фракціи  съ  т.  кип.  340°  —  343°,  выходы  каковой  со- 

1)  Апп.  сЬіт.  рЬуз.  [1891],  264,  175. 

2)  Ат.  СЬет.  5.,  1901,  26,  492. 

3)  СЫ.,  1902,  (I),  1013. 

4)  Ат.  СЬет.  3.,  1903,  30,  392. 
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ставляютъ  такимъ  образомъ  около  16  гр.,  или  около  40%  —  отъ 
вошедшаго  въ  реакцію  о-хлортолуола. 

Дихлордитолилметанъ,  кипящій  при  340°  —  343°,  въ  охлади- 
тельной смѣси  не  замерзаетъ,  представляетъ  изъ  себя  безцвѣт- 
ную  жидкость,  подобную  дихлордифенилметану,  и  имѣетъ 

20 

а  2о  =  1,2232  и  я19р7  1,5900. 

Анализъ  его  далъ  такіе  результаты:  навѣска  —  0,2019  гр.;  С02— 0,4976  гр.; 
Н20  —  0,0930  гр. 

Опредѣленіе  хлора:  навѣска  —  0,2129  гр.;  А&С1  —  0,2257  гр. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  замерзанію:  I.  Навѣска  —  0,4120  гр.; 
бензола  —  18,64  гр.;  Д  —  0°,429.  II.  Навѣска  —  0,8129  гр.;  бензола  —  18,64  гр.; 
Д  -  0°,859. 

Найдено:  Вычислено  для  (СН3.С6Н3С1)2СН2: 

С   67,40°/0  67,93°/0 


Н 
С1 

ж  < 


I 


5,44  ,  5,32  я 

26,21  ,  26,75  , 

258     ,  1 

>  265  „ 


253 


Этотъ  дихлордитолилметанъ  окислялся  по  описанному  выше 
способу  въ  кетонъ:  3  гр.  его,  растворенные  въ  30  гр.  сѣроугле- 
рода,  окислялись  на  холоду  5,4  гр.  хлористаго  хромила,  раство- 
реннаго  въ  225  гр.  сѣроуглерода.  Полученный  дихлортолуфенонъ, 
перекристаллизованный  изъ  кипящаго  абсолютнаго  спирта,  пла- 
вился при  132°— 133°. 

Опредѣленіе  въ  дихлортолуфенонѣ  хлора:  навѣска  —  0,0911  гр.;  А&С1  — 
0,0914  гр. 

Найдено  хлора:  —  24,81  °/0;    вычислено  для  (СН3.С6Н3С1)2СО  —  25,33°/0. 

Дихлордитолилметанъ  изъ  м-хлортолуола  готовился  описан- 
нымъ  выше  способомъ  непосредственной  конденсаціей  изъ  42  куб. 
сант.  м-хлортолуола,  21  куб.  сант.  формалина  и  37  куб.  сант. 
крѣпкой  сѣрной  кислоты.  Получающійся  жидкій  продуктъ  конден- 
саціи  долженъ  быть  перегнанъ  подъ  уменыпеннымъ  давленіемъ,  такъ 
какъ  иначе  онъ  разлагается.  По  отгонкѣ  15  куб.  сант.  не  вошед- 
шаго въ  реакцію  »г-хлортолуола,  осталось  10,8  гр.  маслообразной 
жидкости,  которая  перегонялась  при  232°— 238°  при  65  мм.  дав- 
ленія;  послѣ  повторныхъ  фракціонировокъ  кипитъ  при  205°  при 
20  мм.  давленія.  Охлажденная  ниже  нуля,  а  затѣмъ  поставлен- 
ная на  продолжительное  время  въ  ледяной  шкафъ,  затвердѣла 
въ  однородную  кристаллическую  массу.  Дважды  перекристаллизо- 
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ванные  изъ  абсолютнаго  спирта  кристалы  имѣли  видъ  безцвѣт- 
ныхъ  плоскихъ  иголъ  съ  т.  пл.  42°. 

Опредѣленіе  хлора:  I.  Навѣска  —  0,1954  гр.;  АдСІ  —  6,2127  гр.;  II.  Нав.  — 
0,1562  гр.;  А&СІ  —  0,1678  гр. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  замерзанію:  I.  Навѣска  —  0,2610  гр.; 
бензола  —  18,95  гр.;  А  —  0°,298.  II.  Навѣска  —  0,5223  гр.;  бензола  —  18,95  гр.; 
Д  —  0°,562. 

Найдено:  Вычислено  для  (СН3.С6Н3С1)2СН2: 

Г   I  .    .    .    26,86°/0  ) 

\  II  .    .    .    26,57  ;   }  26'750/о 
(   I  .       .    278    ,  ) 
ЖІП.    :    .    245    .    ]  265' 

Кетона,  по  случайнымъ  обстоятельствамъ,  приготовлено  не 
было. 

Изъ1  двузамѣщенныхъ  бензоловъ  опытъ  былъ  сдѣланъ  съ 
п-дихлорбензоломъ,  но  реакція  въ  данномъ  случаѣ  не  шла  ни 
при  какомъ  избыткѣ  сѣрной  кислоты. 


Изъ  лабораторіи  общей  міін  Петроградснаго  Политехническаго 

Института. 

О  соотношеніяхъ  между  діаграммами  плавкости  и  внутренняго 
тренія  двойныхъ  системъ. 

И.  Курнакова,  Д.  Кроткова  и  М.  Оксмана. 

(Доложено  въ  засѣданіи  Физико-Математическаго  Отдѣленія  Имп.  Акад.  Наукъ 

12  ноября  1914  г.). 

Измѣреніе  внутренняго  тренія  или  вязкости  является  однимъ 
изъ  наиболѣе  чувствительнымъ  пріемомъ  для  опредѣленія  хими- 
ческаго  взаимодѣйствія  въ  жидкихъ  и  твердыхъ  системахъ.  Во 
многихъ  случаяхъ  вискозиметрія  имѣетъ  преимущества  даже 
передъ  такимъ  основнымъ  физико-химическимъ  методомъ,  какъ 
термическій  анализъ,  получающій  непрерывно  новыя  области  для 
своего  примѣненія.  Такъ,  напримѣръ,  малая  способность  къ  кри- 
сталлизации представляетъ  существенное  препятствіе  для  терми- 
ческаго  метода,  между  тѣмъ  какъ  въ  жидкихъ,  некристаллизую- 
щихся  веществахъ  мы  имѣемъ  весьма  подходящіе  объекты  для 
наблюденій  надъ  внутреннимъ  треніемъ. 


Плавкость  и  вн.  треніе  двойныхъ  системъ. 
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Ранѣе,  на  нѣсколькихъ  общихъ  примѣрахъ  уже  удалось  пока- 
зать существованіе  еоотношеній  между  основными  типами  діаграммъ 
плавкости  и  внутренняго  тренія  двойныхъ  системъ  !).  Образованіе 
экзотермическаго  соединенія  въ  однородной  средѣ  сопровождается 


А 


А  \  у 

&  у 

АіЬ 

Фиг.  1. 


3 


обыкновенно  возрастаніемъ  вязкости.  Особенно  характерны  тѣ 
жидкія  системы,  въ  которыхъ  опредѣленное  соединеніе  АВ  смѣши- 
вается  со  своими  компонентами  Л  и  В. 


*)  Н.  Курнаковъ  и  И.  Квятъ.  Изв.  Петрогр.  Политехи.  Инст.,  20,  661 
(1913);  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  479  (1912).  Н.  Курнаковъ  и  Н.  Ефремов^  Ж.  Р. 
X.  О.,  45,  329  (1913);  2еіІ.  рпуз.  СЬет.,  85,  401  (1913).  Н.  Подкопаевъ. 
Ж.  Р.  X.  О.,  44,  481,  ЮОо  (1912). 
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Если  выдѣленіе  теплоты  значительно  и  соединеніе  А  В  (фиг.  1) 
не  диссоціируется  въ  предѣлахъ  существованія  жидкой  фазы,  то 
изотермы  внутренняго  тренія  представляются  въ  видѣ  двухъ  отдѣль- 
ныхъ  вѣтвей,  которыя  пересѣкаются  въ  сингулярныхъ  или  дальто- 
новскихъ  точкахъ  Мъ  М2,  М3.  Составъ  послѣднихъ  отвѣчаетъ 
раціональному  отношенію  АВ,  которое  сохраняется  постояннымъ 
при  измѣненіи  температуры  и  другихъ  факторовъ  равновѣсія 
системы  х). 

На  той  же  ординатѣ  АВ  находится  максимальная  или  дистек- 
тическая  точка  Ж  діаграммы  плавкости;  ей  соотвѣтствуетъ  пере- 
счете кривыхъ  плавкости  ЕМ  и  ЕХМЪ  опредѣляющихъ  область 
кристаллизаціи  соединенія  АВ  при  затвердѣніи  жидкаго  раствора. 

Типическіе  примѣры  подобныхъ  отношеній  мы  встрѣчаемъ  въ 
двойныхъ  системахъ,  компонентами  которыхъ  являются  амины  и 
горчичныя  масла;  при  взаимной  реакціи  получаются  замѣщенные 
тіокарбамиды,  способные  къ  смѣшенію  въ  жидкомъ  состояніи, 
какъ  съ  аминами,  такъ  и  съ  горчичными  маслами. 

Во  многихъ  двойныхъ  жидкихъ  системахъ  изотерма  внутрен- 
няго тренія  представляетъ  одну  непрерывную  кривую  съ  макси- 
мумомъ,  невыражающимся  раціональнымъ  атомнымъ  или  молеку- 
лярнымъ  отношеніемъ.  Съ  повышеніемъ  температуры  такіе  макси- 
мумы ту  ти  т2  (фиг.  2)  становятся  болѣе  плоскими  и  пере- 
мѣщаются  въ  сторону  болѣе  вязкаго  компонента.  При  достаточно 
высокой  температурѣ  они  могутъ  совершенно  исчезнуть  и  кри- 
выя  внутренняго  тренія  получаютъ  видъ  непрерывныхъ  линій, 
обращенныхъ  вогнутостью  къ  оси  концентраціи. 

На  примѣрахъ  системъ:  хлораль-вода,  сѣрный  ангидридъ-вода 
можно  было  замѣтить,  что  при  пониженіи  температуры  назван- 
ныя  максимальный  точки  стремятся  приблизиться  къ  ординатѣ 
дистектики  Ж,  принадлежащей  тому  опредѣленному  соединению  АВ, 
которое  выдѣляется  въ  данной  области  при  охлажденіи  жидкаго 
раствора.  Въ  послѣднемъ  случаѣ  можно  предположить,  что  экзо- 
термическое соединеніе  АВ  въ  жидкой  фазѣ  является  болѣе  или 
менѣе  диссоціированнымъ.  Пониженіе  температуры  уменыиаетъ 
степень  диссоціаціи  и  увеличиваетъ  ^количественно  неразложен- 
ныхъ  молекулъ  АВ. 

Имѣя  въ  виду  указанное  на  фиг.  2  соотношеніе  между  „ирра- 


*)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1964  (1912);  2еіІ. 
рЬув.  СЬет.,  83,  481  (1913). 
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ціональными  максимумами  изотермъ  внутренняго  тренш  и  дистек- 
тиками  діаграммъ  плавкости,  мы  предприняли  рядъ  сравнитель- 
ныхъ  наблюденій  надъ*  различными  веществами. 

Въ  настоящей  работѣ  излагаются  результаты,  добытые  для 
внутренняго  тренія  двойныхъ  жидкихъ  системъ,   для.  которыхъ 


Г 


/  1 

/  / 

у 

1              Ді>  зь 
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I 


г 

I 


Фиг.  2. 


діаграммы  плавкости  были  уже  извѣстны  по  измѣреніямъ  другихъ 
изслѣдователей.  Наиболѣе  подходящими  для  нашей  цѣли  явились 
системы,  образованный: 

1)  нафталиномъ  и  нитропроизводными  бензола, 

2)  галоидными  соединеніями  сурьмы  съ  ароматическими  угле- 
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водородами  и  ихъ  производными.  Въ  первой  группѣ  были 
изучены  слѣдующія  комбинаціи: 

1)  нафталинъ-нитробензолъ  ♦ 

2)  „  метадинитробензолъ 

3)  „        тринитробензолъ  (1:3:5). 

По  діаграммамъ  плавкости,  опредѣленнымъ  Креманомъ  х)  было 
извѣстно,  что  нафталинъ  даетъ  съ  ди-  и  три-нитробензоломъ 
твердые  продукты  присоединенія  въ  равномолекулярныхъ  коли- 
чествахъ.  Изученіе  изотермъ  вязкости  приводитъ  къ  заключенію, 
что  въ  жидкомъ  состояніи  эти  двойныя  соединенія  почти  нацѣло 
разложены. 

Изъ  числа  системъ  второй  группы  нами  были  изслѣдованы 

4)  треххлористая  сурьма  бензолъ 

5)  „  „  нафталинъ 

6)  „  „  дефенилъ-метанъ 

7)  „  „      трифенилъ  „ 

8)  трехбромистая      „  „  „ 

9)  „  „  бензофенонъ 

10)  „  „  ацетофенонъ 

11)  треххлористая       я  анилинъ. 
^Взаимодѣйствіе  компонентовъ   въ  жидкомъ   состояніи  здѣсь 

выражено  очень  ясно  и  сравненіе  съ  соотвѣтствующими  дан- 
ными Б.  Н.  Меншуткина  2)  для  термическаго  анализа  тѣхъ  же 
системъ  наглядно  указываешь  на  тѣсную  связь  между  вискози- 
метрической  и  термической  діаграммами. 

I.  Нафталинъ  и  нитропроизводительныя  бензола. 

Нафталинъ  и  нитробензолъ,  служившіе  для  опытовъ  были  под- 
вергнуты перегонкѣ;мета-динитробензолъ  и  тринитробензолъ  (1 .3.5) 
(отъ  Кальбаума)  перекристаллизованы  изъ  спирта;  первый  имѣлъ 
температуру  плавленія  90°, 5,  второй  плавился  при  121°,7.  Приго- 
товленіе  смѣсей,  производство  измѣреній  удѣльнаго  вѣса  и  внутрен- 
няго  тренія,.  производились  такимъ  же  образомъ,  какъ  это  было 
указано  въ  предыдущихъ  работахъ   изъ  нашей  лабораторіи  3). 


г)  Кгетапп.  ЗіІгип^зЬег.  <1.  ДѴіей.  Акай.,  113,  878  (1904). 

2)  Б.  Н.  Меншуткинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  393,  1275,  1303,  1805  (1911);  44, 
1079,  1128  (1912). 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1970  (1912);  45,  332  (1913);  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  83, 

481  (1913);  85,  401  (1913). 
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Для  калиброванія  вискозиметрическихъ  трубокъ  Оствальда  при 
температурѣ  ниже  100°  служила  вода.  Въ  изслѣдованіи  системы 
нафталинъ-тринитробензолъ  (1.3.5)  калиброваніе  трубки  пикно- 
метра было  сдѣлано  по  истеченію  ртути. 


Фиг.  3. 


Всѣ  наблюденія  надъ  ея  вязкостью  произведены  въ  жидкому 
состояніи;  для  этой  цѣли  въ  каждой  двойной  системѣ  пришлось 
выбрать  соотвѣтственную  температуру  измѣреній,  не  ниже  темпе- 
ратуры плавленія  наиболѣе  трудноплавкаго  вещества  входящаго 
въ  систему.  Такъ  система  нафталинъ-нитробензолъ  была  изу- 
чена при  80°;  система  нафталинъ-тринитробензолъ  —  при  152°. 
Только  при  жидкихъ  смѣсяхъ  мета-динитробензола  съ  нафтали- 
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Таблица  1. 


Мол.  °/о  нафталина. 


Удѣльный  вѣсъ  й 


Внутрен.  треніе 


1.  Нафталинъ  -  нитробензолъ  при  80°. 

0  1,1440  0,00795 

20  1,1136  0,00808 

30  1,0960  0,00816 

50  1,0627  0,00836 

70  1 ,0300  0,00853 

80  1,0120  0,00864 

90  0,9951  0,00876 

100  0,9790  0,00886 

2.  а)  Нафталинъ  -  метадинитробензолъ  при  52°. 


42,5 
50 
54 
60 


1,2182 
1,1957 
1,1753 
1,1615 


0,03005 
0,02846 
0,02708 
0,02600 


Ь)  Нафталинъ  -  метадинитробензолъ  ьри  90°. 


О 
25 
42,5 
50 
54 
60 
75 
100 


1,3644 
1,2667 
1,1977 
1Д708 
1,1514 
1,1320 
1,0754 
0,9696 


0,02528 
0,01905 
0,01465 
0,01404 
0,01322 
0,01269 
0,01058 
0,00759 


3.  Нафталі  іъ  -  тринитробензолъ  (1.3.5)  при  152°. 

О 
25 
40 
50 
60 
75 


1,4775 
1,3681 
1,2924 
1,2372 
1,1160 
1,0884 


100 


0,9212 


0,01576 
0,00946 
0,00606 
0,00501 
0,00415 
0,00285 
0,00196 
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номъ  можно  было  произвести  иаблюденія  нѣкоторой  части  діа- 
граммы  при  двухъ  температурахъ  90°  и  52°.  Опредѣленія  удѣль- 
наго  вѣса  сдѣлано  въ  пикнометрахъ  съ  узкой  шейкой,  емкостью 
5  —  10  куб.  сант.  и  отнесены  къ  водѣ  при  4°. 


Зісідрпюличъ  -мета  -2лАМ/\л/млр&&ш$$л/ь 


го 


40 


$0 


Фиг.  4. 


-  50 

!00%теД(Х0е) 


Полученные  результаты  для  удѣльнаго  вѣса  и  внутренняго 
тренія  трехъ  двойныхъ  системъ:  1)  нафталинъ-нитробензолъ,  2) 
нафталинъ-метадинитробензолъ  и  3)  нафталинъ-тринитробензолъ 
(1  .2.3)  приведены  на  таблицѣ  I.  Коэффиціентъ  внутренняго 
тренія  гі  выра;кенъ  въ  абсолютныхъ  единицахъ. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵп,  3.  37 
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Числа  таблицы  I  изображены  графически  на  фигурахъ  3,  4  и  5. 
Для  каждой  системы  нанесены  также  кривыя  плавкости  по  дан- 
нымъ  Кремана. 

,  Діаграмма  плавкости  смѣсей  нафталина  съ  нитробензоломъ 
(фиг.  3)  состоитъ  изъ  двухъ  вѣтвей,  который  пересѣкаются  въ 
эвтектической  точкѣ.  Оба  компонента  кристаллизуются  отдѣльно 
и  не  образуютъ  твердаго  сѳединенія.  Существованіе  послѣдняго 
не  обнаруживается  также  и  въ  жидкомъ  состояніи;  изотерма 
вязкости  при  80°  представляетъ  слабо  выпуклую  внизъ  кривую, 
очень  близкую  къ  прямой. 

Введете  второй  и  третьей  нитро-группы  въ  нитробензолъ 
повышаетъ  его  способность  къ  сочетанію  съ  нафталиномъ.  На 
діаграммахъ  плавкости  фиг.  3  и  4  соединеніямъ  С10Н8 .  т  С6Н4(Ж)2)2 
и  С10Н8 .  С6Н3(М)2)з  (1>  3,  5)   принадлежатъ  среднія   вѣтви  с 
очень  плоскими  температурными  максимумами,  составъ  которых 
отвѣчаетъ  молекулярному  отношенію  компонентовъ  1:1. 

Соотвѣтственныя  діаграммы  внутренняго  тренія  при  80°  (фиг.  3), 
90°  (фиг.  4)  и  при  152°  (фиг.  5)  не  даютъ  указаны  на  суще- 
ствованіе  названныхъ  продуктовъ  присоединенія  въ  жидкой  фазѣ. 
Обращенный  выпуклостью  къ  оси  концентрацій  изотермы  не  обна- 
руживают признаковъ  взаимодѣйствія  компонентовъ,  связанныхъ 
съ  образованіемъ  опредѣленныхъ  соединены. 

Въ  системѣ  нафталинъ-метадинитробензолъ  можно  было  измѣ 
рить  діаграмму  внутренняго  тренія  при  52°  (фиг.  4),  т.  е.  н^ 
сколько  выше  температуры  плавленія  соединенія  С10Н8.тС6Н4(КО2)2. 
Для  жидкихъ  смѣсей  въ  предѣлахъ  концентрацій  40 — 57,5%  мол. 
метадинитробензола  величина  для  г\  непрерывно  повышается,  при 
чемъ  кривая  обращена  вогнутостью  къ  горизонтальной  оси  со- 
става, а  не  выпуклостью— какъ  это  свойственно  изотермѣ  той  же 
системы  при  90°.  Такое  измѣненіе  характера  кривизны  может 
служить  указаніемъ,  что  при  пониженіи  температуры  жидкост 
до  52°  начинаютъ  появляться  слѣды  соединенія  нафталина  с 
нитробензоломъ.  Превращеніе  выпуклой  изотермы  въ  линію,  обла- 
дающую максимумомъ  внутренняго  тренія,   можетъ,  очевидно 
произойти  только  въ  жидкихъ  смѣсяхъ,  переохлажденныхъ  значи 
тельно  ниже  температуры  плавленія  соединенія  С10Н8.тС6Н4(ГТО2) 
реальное  осуществленіе  такихъ  условій  наблюденія  для  данн 
системы  очень  затруднительно. 

Изученіе  смѣсей  нафталина  съ  хлординитробензоломъ  (1.2. 
при  80°,  нафталина  съ  пикриновой  кислотой  —  въ  послѣднемъ 
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случаѣ  въ  растворѣ  этиловаго  спирта  при  25°— дало  діаграммы 
вязкости,  совершенно  аналогичныя  приведеннымъ  на  фиг.  3 — 5. 

Такимъ  образомъ,  соединенія  нафталина  съ  нитропроизвод- 
ными  бензола  существуютъ  только  въ  видѣ  твердыхъ  веществъ; 
при  расплавленіи  (или  при  растворены)  они  диссоціируютъ  на- 


Фиг.  5. 


і 

столько,  что  не  обнаруживаются  на  изотермахъ  внутренняго  тре- 
нія.  Въ  согласіи  съ  этимъ  находятся  также  измѣненія  удѣльнаго 
вѣса  изслѣдованныхъ  двойныхъ  системъ.  Соотвѣтственныя  діа- 
граммы,  изображенныя  на  фиг.  3,  4,  5  представляютъ  линіи, 
почти  не  отличающіяся  отъ  прямыхъ. 

37* 
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II.  Галоидныя  соли  сурьмы  и  ароматическія  соединенія. 

Въ  смѣсяхъ  8ЪС]3  и  8ЪВг3  съ  ароматическими  углеводородами 
и  ихъ  производными  взаимодѣйствіе  компонентовъ  выражено  не 
только  въ  твердой,  но  и  въ  жидкой  фазахъ. 

Разсмотримъ  сначала  системы,  составленный  изъ  8ЪС13  и  угле- 
водородовъ  С6Нс,С10Н8,СН2(СбН5)2.  Весьма  тщательный  наблюде- 
нія  Б.  Н.  Меншуткина1)  надъ  діаграммами  плавкости  указываютъ 
существованіе  соединеній: 

С6Н6.2  8ЪС13  т.  пл.  79° 
С10Н8.2  8ЬС13  т.  пл.  86° 
СН2(С6Н5)2.2  8ЪС13  т.  пл.  100°. 

плавящихся  безъ  разложенія  въ  дистектическихъ  точкахъ  при 
температурахъ,  который  оказываются  выше,  чѣмъ  температуры 
плавленія  наиболѣе  трудноплавкаго  изъ  компонентовъ.  Какъ 
извѣстно,  этотъ  признакъ  характеризуешь  сравнительную  устой- 
чивость продуктовъ  присоединенія. 

Трифенилъ-метанъ  СН(СГ)Н5)3  даетъ  съ  8ЬС13,  согласно  Б.  Н. 
Меншуткину,  соединеніе  СН(С0Н5)3.8ЪС13,  плавящееся  съ  раз- 
ложеніемъ  въ  переходной  точкѣ  около  51%  мол.  8ЬС13,  т.  е. 
вблизи  ординаты  скрытаго  максимума  діаграммы  плавкости  (при 
49°,5). 

Однимъ  изъ  наиболѣе  благопріятныхъ  условій  при  наблюде- 
ніяхъ  надъ  внутреннимъ  треніемъ  названныхъ  двойныхъ  системъ, 
является  слабо  выраженная  способность  къ  кристаллизаціи,  по- 
зволяющая значительно  переохлаждать  расплавленный  вещества  и 
вести  изслѣдованіе  ихъ  при  низкой  температурѣ,  при  которой  за- 
висимость вязкости  смѣсей  отъ  состава  выражается  наиболѣе 
рѣзко. 

Передъ  приготовленіемъ  смѣсей  указанные  углеводороды  был 
подвергнуты  перегонкѣ.  Дефенилъ-метанъ  имѣлъ  температур 
плавленія  26°.  При  перегонкѣ  трифенилъ-метана  отобрана  фракці 
358° — 360°;  полученный  продуктъ  плавился  при  92° — 93°.  Трех 
хлористая  и  трехбромистая  сурьма  примѣнены  въ  видѣ  Каль 
баумовскихъ  препаратовъ,  имѣвшихъ  температуры  плавленія  73° 
94°.  Вслѣдствіе  гигроскопичности  послѣднихъ  веществъ,  пришлое 
обратить  особое  вниманіе  на   устраненіе  поглощенія  влаги  из 


г)  Б.  Н.  Меншуткинъ.   Ж.  Р.  X.  О.,  43,  393,  1808,  1810  (1911);  44?  107 

{1912). 
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воздуха,  какъ '  при  приготовленіи  смѣсей,  такъ  и  при  самыхъ 
шблюденіяхъ.  Съ  этой  цѣлью  вискозиметрическія  трубки  и  пик- 
нометры были  снабжены  хлоркальціевыми  трубками  и  операціи 
производились  возможно  быстро. 

Полученные  результаты  для  удѣльнаго  вѣса  д  и  коэффиціента 
внутренняго  тренія  у]  смѣсей  треххлористой  сурьмы  съ  бензоломъ, 
нафталиномъ,  ди-  и  три-фенилметаномъ  приведены  на  таблицахъ 
2,  3,  4  и  5  и  въ  діаграммахъ  фигуръ  6,  7,  8  и  9.  Кривыя  плав- 
кости нанесены  по  даннымъ  Б.  Н.  Меншуткина. 

4.  Бензолъ-треххлористая  сурьма  (таблица  2,  фигура  6).  Каль- 
баумовскій  препаратъ  треххлористой  сурьмы  подвергался  пере- 
гон^ въ  колбочкѣ  небольшими  порціями  и  отгоыъ  принимался 
прямо  въ  сосудъ,  съ  притертой  пробкой,  въ  которомъ  готовилась 
испытуемая  смѣсь. 


Таблица  2. 
Бензолъ  -  треххлористая  сурьма  (по  наблюденіямъ  С.  И.  Перельмутера). 


Молек.  °/о  8ЬС13. 

И    з    о    т  е 

р    м    а  75°. 

а 

0 

0,8178 

0,00337 

25 

1,2911 

0,00606 

33,4 

1,4330 

0,00786 

50 

1,8137 

0,01301 

66,6 

2,0824 

0,01855 

75 

2,2293 

0,02051 

85 

2,4173 

0,02257 

100 

2,6724 

0,02359 

Треххлористая  сурьма  растворялась  въ  бензолѣ  при  нагрѣва- 
ніи;  образовавшійся  при  этомъ  продуктъ  присоединенія  СбН6.2  8ЬС13 
выпадалъ  въ  видѣ  хорошо  образованныхъ  кристалловъ.  Выдѣ- 
леніе  послѣднихъ  начиналось  такъ  быстро,  что  даже  затрудняло 
пользованіе  пипеткой  при  введеніи  необходимаго  объема  жидкости 
въ  вискозиметрическую  трубку.  При  такихъ  условіяхъ  жидкая 
система  могла  быть  изучена  при  температурѣ  въ  75°;  произвести 
измѣренія  при  болѣе  низкихъ  температурахъ  не  удалось.  Діа- 
грамма  удѣльнаго  вѣса  (фиг.  6)  представляетъ  прямую  линію. 
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Изотерма  75°  внутренняго  тренія  не  показываетъ  явнаго  макси- 
мума, который  долженъ  былъ  бы  находиться  въ  связи  съ  дисте- 
ктикой  соединенія  СбН6.2  8ЬС13  на  кривой  плавкости;  но  присут- 
ствіе  точки  перегиба  и  изогнутость  изотермы  свидѣтельствуютъ  о 
томъ,  что  и  въ  данномъ  случаѣ  при  75°  имѣетъ  мѣсто  исчезно- 
венія  максимума  вязкости  при  повышеніи  температуры  согласно 
общей  діаграммѣ  (фиг.  2).  Правильность  такого  предположенія 
подтверждается  на  примѣрѣ  слѣдующей  двойной  системы. 

5.  Нафталинъ-треххлористая  сурьма  (табл.  3,  фиг.  7).  При  смѣ- 
шеніи  исходныхъ  продуктовъ  жидкость  окрашивалась  въ  красно- 
ватый цвѣтъ,  темнѣющій  по  мѣрѣ  стоянія.  Внутреннее  треніе 
измѣрено  при  температурахъ  80°,  90°  и  150е,  при  чемъ  первая  изъ 
нихъ  есть  температура  наиболыпаго  переохлажденія,  которое 
можно  было  достигнуть  для  жидкихъ  смѣсей.  Какъ  видно  изъ 
фигуры'  7-й,  изотермы  вязкости  характеризуются  ирраціональ- 


Таблица  3. 
Нафталинъ  -  треххлористая  сурьма. 


о 

о 

80° 

90° 

150° 

о 

О 

С* 

К  • 

РЭ  (Л 

а 

а 

Темпе 
коэф. 
(90°— 

0 

0 

0,9790 

0,00886 

0,9696 

0,00759 

0,9264 

0,00217 

0,04147 

.  5,95 

10,0 

1,0349 

0,00816 

12,4 

20,0 

1,1048 

0,00880 

25,0 

27,08 

1,2673 

0,01063 

32,75 

46,26 

1,3919 

0,01210 

50,0 

63,87 

1,6620 

0,01942 

1,6134 

0,01513 

1,5675 

0,00364 

0,05261 

60,0 

72,62 

1,8148 

0,01768 

66,67 

77,95 

1,9488 

0,02311 

1,9428 

0,01866 

1,8971 

0,00428 

0,05615 

70,0 

80,94 

1,9889 

0,01921 

75,0 

84,13 

2Д097 

0,02447 

2,0932 

0,01962 

2,0031 

0,00448 

0,05633 

77,5 

85,89 

2,1553 

0,02485 

80,0 

87,61 

2,2050 

0,02459 

2,1938 

0,01989 

2,0899 

0,00452 

0,05668 

85,0 

90,92 

2,2957 

0,01933 

90,0 

94,09 

2,4342 

0,02355 

2,4057 

0,01937 

2,3039 

0,00465 

0,05276 

95,0 

97,11 

2,4108 

0,00465 

100 

100 

2,6646 

0,02108 

2,6352 

0,01784 

2,4954 

0,00459 

0,04811 
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ііымъ  максимумомъ,  который  съ  повышеніемъ  температуры  ста- 
новится болѣе  плоскимъ  и  перемѣщается  въ  сторону  хлористой 
:урьмы,  какъ  болѣе  вязкаго  компонента,  отвѣчая  при  150°  смѣси 
гъ  содержаніемъ  95%  м°л-  5ЬС13.  Однако,  полнаго  исчезновенія 
максимума  на  діаграммѣ  внутренняго  тренія  возможно  достигнуть 
тишь  выше  150°;  но  работа  въ  масляномъ  термостатѣ  при  выс- 
лихъ  температурахъ  представляетъ  большія  затрудненія. 

Съ  пониженіемъ  темпер,  максимумъ  вязкости  дѣлается  болѣе 
рѣзкимъ  и  приближается  къ  ординатѣ  соединенія  С10Н8 . 2  8ЬС13 
66,67%  мол-  ЗЬС13);  но  подойти  къ  ней  ближе  чѣмъ  77,5%  мол. 
рЪС13  не  удается,  такъ  какъ  переохладить  жидкія  системы  ниже 
30°  оказывается  невозможными 

Въ  послѣднемъ  столбцѣ  таблицы  3  помѣщены  также  значенія 
гемпературнаго  коэффициента  внутренняго  тренія  между  90° — 150°, 
шчисленнаго  по  формулѣ: 


'Дѣ       ^2  коэффиціенты  вязкости  при  ^=90°  и  ^2  =  150°. 

Измѣненія  этой  величины  имѣютъ  большое  сходство  съ  измѣ- 
теніями  вязкости  и  характеризуются  максимумомъ  при  89%  мол. 


6.  Дефенилметанъ-треххлористая  сурьма  (табл.  4,  фиг.  8).  Полу- 
теше переохлажденныхъ  жидкостей  оказалось  здѣсь  невозмож- 


ен = 


^2^2—^)' 


Таблица  4. 


Дифенилметанъ  -  треххлористая  сурьма. 


100° 


Молек.  °/о  8ЬС13. 


Вѣсов.  о/о  8ЬС13. 


а 


50,0 
65,13 
75,0 
80,0 
85,0 
1С0 


0 


57,38 
71,55 
80,16 
84,?*. 
88,41 
100 


о 


0,9443 
1,4934 
1,7591 
1,9577 
2,0715 
2,1907 
2,6175 


0,СЭ827 
0,01491 
0,01874 
0,02011 
0,02013 
0,01984 
0,01524 
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нымъ;  поэтому  измѣренія  были  сдѣланы  только  при  100°,  т.  е. 
при  температурѣ  плавленія  соединенія  СН2(С6Н6)2 .  2  8ЬС13,  кото» 


Фиг.  8. 

рое  является  наиболѣе  трудноплавкимъ  веществомъ  системы.  Изо- 
терма 100°  внутренняго  тренія  имѣетъ  плоскій  максимумъ  въ 
области  75—80%  мол.  8ЬС13  (чІ00  =  0,02011  —0,02013),  сдвину- 


Плавкость  и  вн.  треніе  дв.  системъ. 


575 


тый  отъ  ординаты  соединенія  СН2(С6Н5)2 . 2  8ЬС13  (66,67%  мол. 
|8ЬСІ3)  въ  сторону  треххлористой  сурьмы,  являющейся  болѣе  вяз- 
кимъ  компонентомъ  (т]100  =  0,01524),  чѣмъ  дифенилметанъ  (у\100  = 
=  0,00827). 

7.  Трифенилметанъ  -  треххлористая  сурьма  (табл.  5,  фиг.  9).  По 
термической  діаграммѣ  Б.  Н.  Меншуткина  оба  названныя  веще- 
ства образуютъ  соединеніе  СН(СбН5)3 .  8ЪС13,  плавящееся  съ  раз- 
ложеніемъ  въ  переходной  точкѣ  при  49,5°  (51%  мол.  8ЬС13).  Въ 
согласіи  съ  этимъ  діаграмма  вязкости,  изученная  при  100°,  имѣетъ 
максимумъ  около  40%  мол.  8ЬС13.  По  сравненію  съ  двумя  предъ- 
идущими  системами  максимумъ  оказывается  здѣсь  сдвинутымъ 
въ  сторону  трифенилметана,  который  является  компонентомъ  съ 
наибольшимъ  коэффиціентомъ  внутренняго  тренія.  Такимъ  обра- 
зомъ,  измѣненіе  состава  твердаго  соединенія  и  вязкости  слагаю- 
щихъ  тѣлъ  явственно  отражается  на  характерѣ  діаграммы  вну- 
тренняго тренія. 

Таблица  5. 


Трифенилметанъ  -  треххлористая  сурьма. 


100° 

Молек.  °/о  8ЬС13. 

Вѣсов.  °/о  8ЬС13. 

а 

11 

0 

0 

1,0195 

0,03224 

33,33 

31,67 

1,2629 

0,03450 

40,0 

38,20 

1  * 

1,3320 

0,03512 

45,0 

43,14 

1,3884 

0,03458 

50,0 

48,11 

1,4449 

0,03388 

66,67 

64,97 

1,6938 

0,03241 

100 

100 

2,6175 

0,01524 

Нужно  замѣтить,  что  образованіе  опредѣленнаго  соединенія 
въ  жидкой  системѣ  трифенилметанъ-треххлористая  сурьма  сопро- 
вождается лишь  незначительнымъ  увеличеніемъ  вязкости.  По  отно- 
шенію  къ  трифенилметану,  какъ  наиболѣе  вязкому  компоненту, 
максимальное  увеличеніе  при  100°  составляетъ  только  8,9%,  тогда 
какъ  въ  смѣсяхъ  дефенилметана  съ  треххлористой  сурьмой  при 
той  же  температурѣ  оно  равно  30,1%. 


при  96°  и  100°  и  область  25  —  75%  мол.  8ЬВг3  при  75°.  Вслѣдствіе 
значчтельнаго  увеличенія  внутренняго  тренія  съ  пониженіемъ  тем* 
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пературы,  на  фиг.  10  масштабъ  для  ординатъ  имѣетъ  разрывъ 
между  величинами  0,044  и  0,075  для  коэффиціента  г\. 

Таблица  6. 


Трифенилметанъ  -  трехбромистая  сурьма. 


5  со 

о" 

-г"  Л 
СО  гл 

75° 

95° 

100° 

а 

і 

1 

1 

4 

0 

0 

1,0191 

0,03496 

1,0195 

0,03224 

1,3541 

0,07821 

1,3346 

0,03819 

40,0 

49,56 

1,5822 

0,03906 

45,0 

54,67 

1,6781 

0,04033 

50,0 

59,58 

1,8150 

0,08892 

1,7884 

0,04336 

1,7832 

0,04159 

60,0 

68,86 

2,0552 

0,09174 

1,0260 

0,04562 

2,0218 

0,04309 

66,67 

74,67 

2,2468 

0,09305 

2,2170 

0,04627 

2,2019 

0,04365 

70,0 

77,47 

2,3467 

0,09165 

2,3157 

0,04611 

75,0 

81,56 

2,5224 

0,08890 

2,4902 

0,04530 

2,4805 

0,04303 

100 

100 

3,6926 

0,03309 

3,6807 

0,03127 

Всѣ  три  изотермы  внутренняго  тренія  имѣютъ  максимуму 
причемъ  послѣдній  съ  пониженіемъ  температуры  становится  болѣе 
рѣзкимъ  и  сохраняетъ  одинъ  и  тотъ  же  составъ  (около  66,7% 
мол.  8ЬВг3).  Постоянство  состава  максимальныхъ  точекъ  еще  тре- 
буетъ  для  своей  провѣрки  опредѣленій  надъ  болѣе  значитель- 
нымъ  числомъ  смѣсей;  но  это  любопытное  отношеніе  находится, 
по  всей  вѣроятности,  въ  связи  съ  тѣмъ,  что  въ  данной  системѣ 
оба  компонента  имѣютъ  близкія  величины  коэффиціентовъ  вну- 
тренняго тренія;  напримѣръ,  при  95°  значенія  т]  =  0,03496  (три- 
фенилметанъ) и  0,03158  (трехбромистая  сурьма). 

Видъ  изотермъ  фиг.  10  является  типичнымъ  для  ассоціиро- 
ванныхъ  смѣсей  и  свидѣтельствуетъ  о  химическомъ  взаимодѣйствіи 
между  компонентами.  Хотя  составъ  максимальныхъ  точекъ  под- 
ходить къ  молекулярному  отношенію  СН(С6Н5)3 :  8ЬВг3  =  1  :  2, 
но,  по  аналогіи  съ  системой  трифенилметанъ-треххлористая  сурьма, 
здѣсь  можно  допустить  образованіе  диссоціированнаго  соединенія 
СН(С6Н5)з .  5ЬВг3. 

Замѣчательно,  что  діаграмма  плавкости,  изслѣдованная  Б.  Н. 
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Меншуткинымъ,  состоитъ  только  изъ  двухъ  вѣтвей,  перее- 
дающихся въ  эвтектической  точкѣ  и  не  даетъ  указаній  на  суще- 
яъованіе  твердаго  соединенія. 

Такимъ  образомъ,  въ  данномъ  случаѣ  мы  имѣетъ  интересный 
іримѣръ,  когда  изотермы  внутренняго  тренія  ясноЪтмѣчаютъ  на- 
шжденіе  для  жидкой  фазы  химическаго  взаимодѣйствія  жидкой 
фазы,  которое  не  обнаруживается  діаграммой  плавкости.  Вѣроят- 
зая  причина  этого  разногласія  кроется  въ  неблагопріятныхъ  усло- 
віяхъ  кристаллизаціи  продукта  присоединенія  въ  вязкой  жидкой 
федѣ,  содержащей  трехбромистую  сурьму.  Наблюденія  надъ  оста- 
новками на  кривыхъ  охлажденія,  составляющія  сущность  терми- 
ческаго  анализа,  становятся  при  этомъ  совершенно  невозможными. 
Наоборотъ,  вискозиметрическій  методъ  даетъ  тѣмъ  болѣе  полную 
картину  экзотермическаго  взаимодѣйствія  въ  системѣ,  чѣмъ  ниже 
температура  измѣреній;  поэтому  малая  кристаллизаціонная  спо- 
собность изучаемыхъ  тѣлъ  является  здѣсь  благопріятнымъ  мо- 
ментомъ  изслѣдованія,  такъ  какъ  обусловливаетъ  возможность 
наблюденій  надъ  переохлажденными  жидкостями. 

Еще  болѣе  наглядные  примѣры  химическаго  взаимодѣйствія 
наблюдаются,  если  въ  изученныхъ  выше  системахъ  замѣнить  угле- 
водороды ихъ  производными,  заключающими  кислородъ  и  азотъ. 
Послѣ  предварительныхъ  опытовъ  удобными  объектами  для  коли- 
чественныхъ  измѣреній  оказались  бензофенонъ  СО(С6Н5)2,  ацето- 
фенонъ  СО(СН3)3(С6Н5)  и  анилинъ  С6Н5 .  Ж)2. 

9.  Бензофенонъ  -  трехбромистая  сурьма  (табл.  7,  фиг.  11).  Оба 
вещества  легко  растворяютъ  другъ  друга  при  нагрѣваніи;  будучи 
безцвѣтными,  даютъ  послѣ  смѣшенія  зеленоватую,  густую  и  мало- 
подвижную жидкость,  обладающую  весьма  слабо  выраженной  спо- 
собностью къ  кристаллизаціи.  Послѣднее  обстоятельство  харак- 
терно также  и  для  чистаго  бензофенона.  Смѣси  съ  содержаніемъ 
О  —  75%  мол.  8ЪВг3  остаются  долгое  время  жидкими  при  25°; 
нѣкоторыя  изъ  нихъ  удалось  закристаллизовать  при  комнатной 
температурѣ  лишь  по  истеченіи  нѣсколькихъ  недѣль. 

По  діаграммѣ  плавкости,  изслѣдованной  Б.  Н.  Меншутки- 
нымъ,  бензофенонъ  образу етъ  съ  трехбромистой  сурьмой  соеди- 
ните СО(С6Н5)2 .  8ЬВі'з,  плавящееся  безъ  разложенія  въ  дистекти- 
ческой  точкѣ  при  48,5°  (фиг.  11). 

Первоначально  была  измѣрена  изотерма  внутренняго  тренія 
при  95°;  она  имѣетъ  максимумъ  около  67%  мол-  ЗЬВг3.  Благо- 
даря способности  данной  системы  къ  переохлажденію  оказалось 


і 


Фиг.  11 
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возможнымъ  прослѣдить  вязкость  при  25°  для  смѣсей  въ  области 
концентрацій  0  —  75%  мол-  8ЪВг3.  Какъ  и  можно  были  ожидать, 
пониженіе  температуры  сопровождается  большими  наростаніями 
внутренняго  тренія.  Напримѣръ,  для  смѣси  60%  мол.  8ЬВг3,  зна- 
ченіе  ^5  въ  100,4  раза  болѣе  соотвѣтственной  величины  при  95°. 
Вмѣстѣ  съ  этимъ  и  вліяніе  состава  смѣсей  проявляется  гораздо 
болѣе  рѣзко.  Такъ,  при  95°  максимальная  величина  внутренняго 
тренія  въ  3,3  раза  больше  того  же  числа  для  чистаго  бензофе- 
нона;  при  25°  аналогичное  превышеніе  41,6  раза.  Чтобы  изобра- 
зить изотермы  *5°  и  96°  вмѣстѣ  на  одномъ  рисункѣ,  масштабъ 
ординатъ  фиг.  11  пришлось  уменьшить  въ  100  разъ  противъ  при- 
нятаго  выше  для  фигуръ  6  —  10. 

Таблица  7. 


Бензофенонъ  -  трехбромистая  сурьма. 


о 
К 

1  3 

о 

в' 

в  г, 

О  и 

о  гп 
СО  Ю 

25° 

95° 

Темпер, 
коэф.  (а) 
(25-95°).  1 

а 

а 

0 

0 

1,1064 

0,1361 

1,0496 

0,01746 

0,0970 

33,33 

49,70 

1,7223 

1,8118 

1,6349 % 

0,03728 

0,6800 

50,0 

66,40 

2,1185 

4,7946 

2,0088 

0,05015 

1,3515 

55,0 

70,72 

2,2525 

5,5194 

60,0 

74,78 

2,3923 

5,6621 

2,2694 

0,05637 

1,4206 

66,67 

79,81 

2,5929 

4,7232 

2,4543 

0,05805 

1,1480 

70,0 

82,18 

2,5572 

0,05736 

75,0 

85,57 

2,7162 

0,05654 

100 

100 

3,6926 

0,03309 

При  пониженіи  температуры  максимальная  точка  изотермы 
перемѣщается  по  направленію  къ  составу  дистектики  термической 
діаграммы,  т.  е.  къ  соединенію  СО(С6Н5)2 .  8ЬВг3.  Однако  и  здѣсь, 
при  температурѣ  измѣреній  на  23,5°  ниже  температуры  плавленія 
продукта  присоединенія,  составъ  максимума  (60%  мол.  8ЬВг3)  не 
достигаетъ  ординаты  50%  мол.  8ЬВг3,  что  нужно  поставить  въ 
связь  съ  диссоціонными  процессами  въ  жидкой  фазѣ. 

Ацетофенонъ-трехбромистая  сурьма  (табл.  8,  фиг.  12).  Эти  веще- 
ства образуютъ  соединеніе  СО(С6Н5)(СН3) .  8ЬВг3,  которому  на 
діаграммѣ    плавкости  Б.    Н.    Меншуткина  принадлежитъ  ди- 
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стектическая  точка  при  37,5°.  Кальбаумовскій  препаратъ  ацето- 
фенона  былъ  подвергнутъ  перегонкѣ  и  въ  работу  взята  фракція, 
кипѣвшая  при  201° — 201,2°.  Медленнымъ  охлажденіемъ  нагрѣтыхъ 
растворовъ  можно  было  достигнуть  того,  что  растворы,  затвер- 
дѣвающіе  согласно  діаграммѣ  плавкости  выше  25°,  оставались  при 
этой  температурѣ  жидкими  въ  теченіе  промежутка  времени,  до- 
статочна™ для  производства  необходимыхъ  измѣреній.  Такимъ 
путемъ  удалось  изслѣдовать  кривую  вязкости  жидкихъ  смѣсей 
при  25°  до  концентраціи  70%  м°л-  8ЬВг3,  а  при  50° — до  85% 
мол.  8ЪВг3  и  кромѣ  того  опредѣлить  всю  изотерму  при  95°.  Для 
наглядности,  масштабъ  ординатъ  вязкости  на  фиг.  12  сдѣланъ 
і  въ  четыре  раза  болѣе,  чѣмъ  для  аналогичныхъ  кривыхъ  смѣеей 
1  бензофенона  съ  трехбромистой  сурьмой  (см.  фиг.  И). 

Таблица  8. 


Ацетофенонъ  -  трехбромистая  сурьма  (по  наблюденіямъ  Я.  Финкеля.) 


о 
о 

3  «г 

4  со 

25° 

50° 

95 

а 

-ц 

а 

%  ' 

1 

0 

1,0224 

0,01617 

0,9981 

0,01246 

1 

0,9891 

0,00653 

25 

1,6506 

0,10606 

1,6255 

0,05623 

1,5981 

0,02478 

40 

2,0612 

0,60918 

2,0278 

0,30921 

1,9981  і 

0,05154 

45 

2,1952 

0,78623 

2,1652 

0,38153 

2,1352 

0,06389 

48 

2,2838 

0,90269 

2,2459 

0,39234 

2,2159 

0,06698 

50 

2,3515 

0,96471 

2,2971 

0,42482 

2,2587 

0,06972 

51 

2,3848 

0,93579 

2,3243 

0,40996 

2,2915  і 

0,07235 

52 

2,3685 

0,40812 

2,3258 

0,07582 

54 

2,3818  • 

0,06998 

60 

2,6198  , 

0,53420 

2,5712 

0,22503 

2,5083 

0,06024 

70 

2,8397 

0,31579 

2,7934 

0,13529 

2,7693  ! 

0,04298 

85 

3,1188 

3,0899 

0,63208 

3,0210 

0,03982 

100 

3,6926  | 

0,03309 

Въ  полномъ  согласіи  съ  термической  діаграммой  изотермы 
внутренняго  тренія  фиг.  12  указываютъ  нахожденіе  соединенія 
СО(С0Н5)СН3 .  8ЬВг8,  очень  мало  диссоціированнаго  въ  жидкомъ 
состояніи.  При  25°  и  50°  характерные  максимумы  кривыхъ  вяз- 
кости отвѣчаютъ  50%  мол.  8ЪВг3,  т.  е.  молекулярному  отношенію 
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компонентовъ  1:1;  нагрѣваніе  до  95°  сдвигаетъ  ихъ  на  2%  мол. 
въ  сторону  трехбромистой  сурьмы.  Сравненіе  аналогичныхъ  си- 
стемъ  (фиг.  И  и  12): 

СО(С6Н5)2-8ЪВг3 

СО(С6Н5)(СН3)-5ЬВг3 
показываетъ  наглядно  существоваиіе  тѣсной  связи  между  діа- 
граммами  двухъ  различныхъ  методовъ  физико-химическаго  анализа. 
Соединенія  одного  и  того  же  типа,  обнаруживаемыя  термическимъ 
анализомъ,  сказываются  также  съ  несомнѣнностью  на  изотермахъ 
вязкости. 

11.  Анилинъ-треххлористая  сурьма  (табл.  9,  фиг.  13).  Этимъ 
веществамъ  отвѣчаетъ  наиболѣе  энергичное  химическое  взаимо- 
дѣйствіе,  по  сравненію  съ  предыдущими  системами.  Смѣшеніе 
анилина  съ  треххлористой  сурьмой  сопровождаетсй  сильнымъ 
разогрѣваніемъ,  причемъ  выдѣляется  цѣлый  рядъ  кристалличе- 
скихъ  продуктовъ  присоединенія.  Б.  Н.  Меншуткинъ  !),  по  ме- 
тоду плавкости,  могъ  констатировать  слѣдующія  опредѣленныя 
соединенія: 

8ЬС13.С6Н5(Ш2) 
ЗЬС13 .  2С6Н5(Ш2) 
8ЬС13 .  ЗС6Н5(Ш2) 
8ЬС13.пС6Н5(Ш2),  п  =  4,6 

Таблица  9. 
Анилинъ  -  треххлористая  сурьма. 


о 

1  І 

© 
о 

&  " 
Ю  со 

95° 

125° 

Темпер, 
коэф.  (а). 
(95-125°). 

а 

4 

0 

0 

0,9554 

0,00724 

0,9284 

0,00231 

0,0710 

25,0 

44,76 

1,4227 

0,06059 

1,3875 

0,01082 

0,1533 

33,33 

54,87 

1,5801 

0,15360 

45,0 

66,55 

1,7997 

0,34550 

і 

50,0 

70,86 

1,8877 

0,37853 

1,8421 

0,03564 

0,3207 

52,5 

72,88 

1,9342 

0,37444 

1,8866 

0,03571 

0,3162 

55,0 

74,82 

1,9805 

0,35440 

1,9309 

0,03544 

0,3000 

66,67 

82,94 

2,1718 

0,17520 

100 

100 

2,6286 

0,01532 

2,5586 

0,00497 

0,0694 

Ч  Б.  Н.  Меншуткинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1128  (1912). 
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Первымъ  тремъ  соединеніямъ  принадлежать  дистектическія 
очки  при  100,5°,  88°  и  80°  на  діаграммѣ   плавкости;  послѣднія 


Фиг.  13. 

вещества  8ЬС13  .  4С6Н5(Ш2)  и  8ЬС]3 .  6С6Н5(Ш2)  плавятся  съ  раз- 
ложеніемъ  въ  переходныхъ  точкахъ  при  80°  и  около  7° — 8°. 
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Внутреннее  треніе  было  изслѣдовано  при  125°  и  95°;  вторая 
температура  представляется  наиболѣе  низкой  температурой,  при 
которой  можно  было  производить  измѣренія  въ  переохлажденныхъ 
жидкихъ  системахъ.  Какъ  видно  изъ  фиг.  13,  химическое  взаимо- 
дѣйствіе  компонентовъ  сопровождается  весьма  значительнымъ  воз- 
растаніемъ  внутренняго  тренія.  При  95°  максимальная  величина 
коэффиціента  =  0,37853  для  50%  мол.  смѣси  въ  24,7  раза 
больше  соотвѣтствующаго  значенія  для  треххлористой  сурьмы 
(т4  =  0,01532)  х).  Въ  предыдущихъ  системахъ,  даже  при  бензо- 
фанонѣ,  аналогичное  отношеніе  при  95°  не  превышало  1,67. 
Такое  большое  увеличеніе  вязкости  находитъ  себѣ  объясненіе  въ 
относительно  большей  прочности  соединеній,  образуемыхъ  трех- 
хлористой сурьмой  съ  анилиномъ,  въ  особенности  8ЬС13 .  СбН5(]^Н2), 
съ  простѣйшимъ  молекулярнымъ  отношеніемъ  компонентовъ  =  1:1, 
которому  принадлеж.  наивысш.  дистектика  (105,5°,  50°/0  мол.  8ЬС13) 
кривыхъ  плавкости  и  максимумъ  діаграммы  внутренняго  тренія 
при  95°.  Изъ  этого  факта  мы  можемъ  заключить,  что  названное 
вещество  является  мало  диссоціированнымь  и  преобладающимъ 
въ  жидкомъ  состояніи  при  температурахъ  вблизи  точки  плавленія. 
Съ  повышеніемъ  температуры  до  125°  диссоціація  возрастаетъ, 
максимумъ  изотермы  вязкости  становится  болѣе  плоскимъ  и  отхо- 
дить отъ  ординаты  1 : 1  на  2,5%  мол.  8ЬС13,  перемѣщаясь  со- 
гласно обшему  правилу  въ  сторону  наиболѣе  низкаго  компонента, 
въ  данномъ  случаѣ  —  треххлористой  сурьмы. 

Хотя  для  болѣе  точнаго  опредѣленія  вязкости  въ  области 
25 — 45%  мол.  8ЬС13  нужно  имѣть  большее  количество  дочекъ, 
но  общій  видъ  изотермъ  95°  и  125°  выражается  съ  достаточной 
ясностью.  Изъ  различныхъ  соединеній  треххлористой  сурьмы  съ 
анилиномъ  въ  жидкую  фазу  при  95°  — 125°  переходитъ  главнымъ 
образомъ  одно  —  8ЬС13 .  С6Н5(]Ш2). 

Въ  таблицѣ  10  приведены  величины  отношенія  максиму- 

мовъ  внутренняго  тренія  ^тах  къ  соотвѣтствующимъ  значе- 
ніямъ        для  наиболѣе  вязкаго  компонента,  вычисленный  при 

одной  и  той  же  температурѣ  =  95°. 

Отношеніе  ^ шах  можетъ  служить  указателемъ  относительной 


г)  На  фиг.  12  масштабъ  ординатъ  принятъ  въ  10  разъ  меньше,  чѣмъ 
для  фиг.  6  —  10. 
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устойчивости  продукта  присоединенія  въ  жидкой  фазѣ.  Таблица  10 
показываетъ  наглядно  зависимость  этой  величины  отъ  состава 
ароматическаго  вещества;  наименьшія  значенія  принадлежать 
углеводородамъ  затѣмъ  идутъ  ихъ  кислородный  производный. 
Наибольшая  величина  (24,  71)  принадлежитъ  азотъ-содержащему 
производному  бензола  —  анилину;  послѣдній  также  и  по  терми- 
ческой діаграммѣ  образуетъ  твердый  продуктъ  присоединенія  съ 
наивысшей  температурой  плавленая. 


Таблица  10. 


Двойная  система. 

\ 

ссн5(Ші2)  -  аьсіз  

24,71 

(С6Н5)СО(СН3)-8ЬВг3  

2,29 

1,67 

(СсН5)зСН-§ЪВг3.    .    .  '  

1,32 

На  основаніи  данныхъ  настоящей  работы  мы  приходимъ  къ 
слѣдующимъ  заключеніямъ: 

1)  Соединенія  нафталина  съ  нитропроизводными  бензола  су- 
щеетвуютъ  только  въ  твердомъ  состояніи;  при  расплавленіи  они 
диссоціируютъ  настолько,  что  не  обнаруживаются  на  изотермахъ 
внутренняго  тренія. 

2)  Въ  жидкихъ  системахъ,  образованныхъ  галоидными  соеди- 
неніями  сурьмы  съ  ароматическими  углеводородами  и  ихъ  про- 
изводными, взаимодѣйствіе  компонентовъ  выражено  очень  ясно  и 
указываешь  на  тѣсную  связь  между  максимумами  изученныхъ 
нами  вискозиметрическихъ  изотермъ  и  дистектиками  соохвѣт- 
ствующихъ  термическихъ  діаграммъ,  опредѣленныхъ  Б.  Н.  Мен- 
шуткинымъ. 

*)  Въ  двойныхъ  системахъ,  образованныхъ  нафталипомъ  съ  ди-  и  три- 

.    ^  шах 

фенилметаномъ,  трехгалоидной  сурьмой,  отношеніе   измѣняется  при 

90°  —  100°  въ  предѣлахъ  1,09  —  1,32. 
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3)  На  изслѣдованныхъ  примѣрахъ  обнаруживаются  различ- 
ный формы  кривыхъ,  принадлежащихъ  ирраціональному  типу 
вискозиметрическихъ  діаграммъ  (фиг.  2).  Съ  пониженіемъ  темпе- 
ратуры максимумы  изотермъ  внутренняго  тренія  перемѣщаются 
по  направленію  къ  раціональной  ординатѣ  термической  дистектики. 

Наоборотт»,  съ  повышеніемъ  температуры  вискозиметрическіе 
максимумы  становятся  болѣе  плоскими  и  послѣдовательно  сдви- 
гаются въ  сторону  наиболѣе  вязкаго  компонента. 

4)  Въ  системѣ  трифенилметанъ-трехбромистая  сурьма  изотермы 
внутренняго  тренія  отмѣчаютъ  образованіе  въ  жидкой  фазѣ  про- 
дукта присоединенія,  который  не  найденъ  по  діаграммѣ  плавкости 

27  октября  1914  г. 


Химическая  лаОораторія  Петро гра дснаго  Университета. 

О  комплексныхъ  соединеніяхъ  платины  съ  теллуристыми 

зфирами. 

Э.  Фридмана. 

Работами  Ц.  Бломстранда  2),  П.  Класона  2),  Л.  Чугаева  3)  и 
ихъ  сотрудниковъ  установлено,  что  тіоэфиры  образуютъ  съ  со- 
лями двувалентной  платины  комплексный  соединенія  слѣдующихъ 
трехъ  типовъ:  [Рі .  2  К28Х2],  [Рі  .  4К28]  РіХ4  и  [Рі  .  4К23]Х2 
изъ  которьтхъ  представители  I  типа  показываютъ  своеобразную 
изомерію  (стереоизомерію  по  Вернеру). 

Совершенно  аналогичныя  отношенія  наблюдаются  у  соотвѣт- 
ственныхъ  селенистыхъ  соединеній,  которыя  мною  4)  недавно 
былц  подробно  изслѣдованы,  послѣ  того  какъ  уже  въ  1898  г. 
Петренъ  описалъ  производный  селенистаго  этила. 


1)  Зоит.  ргакі.  СЬет.  N.  Г.,  38,  345  [1888]. 

2)  Веі\,  28,  1493  [1895]. 

3)  „О  химическомъ  строеніи  комплексныхъ  соединеній".  Чугаевъ.  С.-Пе- 
тербургъ.  1910. 

4)  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  73,  239  [1912]. 
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Естественно  было  ввести  въ  кругъ  моихъ  изслѣдованій  и  еще 
неизвѣстныя  комплексный  соединенія  теллуристыхъ  эфировъ  К2Те 
съ  двувалентными  платиновыми  солями.  Предпринятые  въ  этомъ 
направленіи  опыты  относительно  теллуристаго  бензила  (С(.Н5СН2)2Те 
привели  къ  положительнымъ  результатамъ. 

Необходимый  теллуристый  бензилъ  былъ  полученъ  по  спо- 
собу, выработанному  въ  нашей  лабораторіи  Л.  Чугаевымъ  х)  и 
В.  Хлопинымъ.  Способъ  этотъ  заключается  въ  раствореніи  тел- 
лура въ  щелочномъ  растворѣ  ронгалита  ШН802  .  СН20  и  во 
взаимодѣйствіи  возникающаго  при  этомъ  теллуристаго  натрія  съ 
хлористымъ  бензиломъ  или  съ  хлористымъ  диметилбензилфенил- 
аммоніемъ.  Полученный  теллуридъ  имѣетъ  надлежащую  т.  пл.  53°. 

Изъ  него  легко  можетъ  быть  получено  соединеніе  Р1С12. 
2  (С6Н5СН2)  Те  и  при  томъ  двумя  различными  путями.  1.  Смѣ- 
шиваютъ  спиртовый  растворъ  теллурида  (2  мол.)  съ  воднымъ 
растворомъ  хлороплатинита  калія;  при  взбалтываніи  почти  сразу 
рбразуется  объемистый  оранжевый  осадокъ  комплекснаго  соеди- 
ненія;  или  2.  примѣняютъ  недавно  предложенный  Л.  Чугаевымъ  2) 
методъ,  по  которому  исходнымъ  матеріаломъ  служитъ  раство- 
римый во  многихъ  органическихъ  растворителяхъ  хлороплати- 
нитъ  трипропиламмонія;  послѣдній  смѣшиваютъ  съ  теллуридомъ 
въ  абсолютно-алкогольномъ  растворѣ.  Въ  обоихъ  случаяхъ  по- 
лучаются совершенно  идентичный  соединенія. 

Дихлородибензилтеллуридплатина  представляетъ  собою  оран- 
жевый порошокъ,  который  легко  растворяется  въ  хлороформѣ, 
труднѣе — въ  спиртѣ  и  совершенно  нерастворимъ  въ  эфирѣ.  Въ 
растворенномъ  состояніи,  особенно  при  нагрѣваніи,  скоро  насту- 
паетъ  разложеніе,  которое  довольно  быстро  идетъ  дальше;  рас- 
творъ темнѣетъ,  затѣмъ  чернѣетъ,  причемъ  выдѣляются  теллуръ, 
платина  и  дибензилъ.  Несмотря  на  это,  при  помощи  быстрой 
кристалл изаціи  изъ  концентрированнаго  хлороформнаго  раствора 
удалось  получить  микро-кристаллическій  порошокъ  зеленовато- 
орапжеваго  цвѣта.  Въ  твердомъ  состояніи  это  комплексное  соеди- 
неніе  очень  постоянно  и  нисколько  не  измѣняется  при  сохраненіи 
въ  теченіе  многихъ  мѣсяцёвъ.  При  нагрѣваніи  въ  капиллярѣ 
для  плавленія  это  соединеніе  около  115°  —  120°  темнѣетъ  и  на- 
чинаетъ  разлагаться;  при  200°  темная  масса  еще  не  плавится. 


г)  Вег.,  47,  1269  [1914]. 
2)  С.  К.,  159,  188  [1914]. 


590 


Э.  Фрицманъ. 


Анализъ  далъ  слѣдующіе  результаты: 

Навѣска  0,0944  гр.:  0,0483  гр.  РІ  +  Те;  0,0209  гр.  Рі. 
Навѣска  0,0584  гр :  0,0807  гр.  С02:  0,0180  гр.  Н20. 

С28Н28Те2Р1С12.  Вычисл.  °/0   Рі  —  22,05;    Те  —  28,80;    С  —  37,97;    Н  —  3,16. 

Найдено  „     „  —  22,14;        —  29,02;    „  —  37,69;    „  —  3,42. 

Лримѣчаніе.  Опредѣленіе  платины  и  теллура  вначалѣ  представляло 
извѣстныя  затрудненія.  Слѣдующій  методъ  оказался  очень  подходяшимъ. 
Навѣска  съ  50  куб.  сант.  царской  водки  выпаривается  почти  до-суха  на 
песчаной  банѣ  въ  колбѣ  Эрленмейера  изъ  іенскаго  стекла,  емкостью  въ 
200  куб.  сант.,  причемъ  операція  эта  повторяется  по  крайней  мѣрѣ  два  раза. 
Остатокъ  растворяется  нацѣло  въ  горячей  водѣ,  растворъ  подкисляется  со- 
ляной кислотой,  доводится  до  кипѣнія  и  осаждается  горячимъ  насыщеннымъ 
растворомъ  гидразинсульфата,  причемъ  смѣсь  поддерживаютъ  около  */2  часа 
въ  состояніи  легкаго  кипѣнія.  Черный  осадокъ  переводится  на  взвѣшенный 
фильтръ,  промывается  горячей  водой  и  сушится  при  110°  не  болѣе  1  часа 
(при  болѣе  продолжительномъ  сушеніи  теллуръ  замѣтно  окисляется),  послѣ 
чего  опять  взвѣшивается  въ  цилиндрикѣ  съ  притертымъ  колпакомъ:  полу- 
чается суммарный  вѣсъ  платины  и  теллура.  Далѣе  осадокъ  съ  фильтромъ 
кладется  въ  предварительно  взвѣшенный  фарфоровый  тигель,  осторожно 
выпаривается  съ  дымящей  азотной  кислотой,  прокаливается  сперва  на  го- 
рѣлкѣ  Бунзена,  а  потомъ  на  паяльной  горѣлкѣ  до  постояннаго  вѣса;  такимъ 
обрэзомъ,  узнается  содержаніе  платины.  Количество  теллура  вычисляется 
по  разности  между  суммарнымъ  вѣсомъ  Рі      Те  и  вѣсомъ  одной  платины. 

Судя  по  реакціи  образованія  и  свойствамъ  полученнаго  со- 
единенія,  послѣднему  нужно  приписать  координаціонную  формулу 
[РІ  .  2  (С7Н7)2Те  .  СУ! 

Несмотря  на  легкую  его  разлагаемость,  удалось  опредѣлить 
молекулярный  вѣсъ  кріоскопическимъ  способомъ.  Для  этой  цѣли 
взято  опредѣленное  количество  бромоформа,  который  затѣмъ  былъ 
охлажденъ;  къ  нему  прибавлено  взвѣшенное  количество  соеди- 
ненія,  которое  быстро  растворяется  въ  бромоформѣ.  Полученный 
растворъ  сразу  переносится  въ  предварительно  охлажденный 
кріоскопъ,  чтобы  по  возможности  скорѣе  окончить  опредѣленіе. 
Послѣднее  при  такихъ  условіяхъ  дало: 

Навѣска  вещества  0,4030  гр.;  бромоформа  42,8894  гр.  Депрессія  0°,165. 
С28Н28Те2Р1С12.   Вычислено  Ж  ==  885;  найдено  =  821. 

Изслѣдованіе  продолжается  и  распространится  на  другіе 
простые  теллуристые  эфиры. 

Петроградъ. 
30  января  1915  г. 
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Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Московскаго  Сельско- 
хозяйственнаго  Института. 

Къ  вопросу  объ  изомеризаціи  цикличаскихъ  соединеній. 

Н.  А.  Розанова. 

Вопросъ  объ  изомеризаціи  циклическихъ  соединеній  является 
въ  настоящее  время  однимъ  изъ  наиболѣе  заслуживающихъ  вни- 
манія  въ  области  органической  химіи,  который  вслѣдствіе  нако- 
пленія  опытнаго  матеріала  необходимо  привести  въ  систему  и 
опредѣлить  тѣ  законности,  по  которымъ  идетъ  этотъ  процессъ. 

Изученіе  явленій  изомеризаціи  циклическихъ  соединеній  на- 
чато уже  давно.  Къ  работамъ,  относящимся  сюда,  надо  отнести 
работы  В.  В.  Марковникова  и  Н.  Д.  Зелинскаго;  но  работы  этихъ 
изслѣдователей  по  данному  вопросу  носятъ  чисто  случайный  харак- 
теръ  и  имѣютъ  скорѣе  видъ  отдѣльныхъ  наблюденій  дѣйствія, 
напр.,  высокихъ  температуръ  на  циклическія  соединенія.  Правиль- 
ное и  систематическое  изученіе  положено  было  видными  работами 
Н.  Я.  Демьянова  и  Н.  М.  Кижнера.  Н.  Я.  Демьяновъ  изучалъ  и 
продолжаетъ  изучать  и  до  настоящаго  времени  явленія  изомери- 
защи триметиленовыхъ  и  тетраметиленовыхъ  производныхъ  подъ 
вліяніемъ  различныхъ  реагентовъ,  какъ  напр.,  азотистой  кислоты, 
галоидоводородныхъ  и  щавелевой  кислотъ,  а  также  и  к.  сѣрной. 
Сюда  надо  отнести  работы  надъ  изученіемъ  дѣйствія  азотистой 
кислоты  на  амины  триметиленоваго  ряда  работы  надъ  пре- 
вращеніемъ  триметиленкарбинола  при  дѣйствіи  бромистоводород- 
ной  кислоты  2);  превращеніе  гликоля  винилтриметилена  при  дѣй- 
ствіи  сѣрной  кислоты  3);  превращеніе  винилтриметилена  при 
дѣйствіи  окисловъ  азота  К203  4).  Далѣе  работа  надъ  превраще- 
ніемъ  четырехчленнаго  кольца  въ  пятичленное:  дѣйствіе  азотистой 
кислоты  на  тетраметилениламинъ  5)  и  тетраметилен.-аминъ  6); 
дѣйствіе  кислотъ  на  циклобутилкарбинолъ  7).  Н.  Я.  Демьяновъ 


г)  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  621;  Ж.  Р.  X.  О.,  39,  1077 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  39,  1085. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  507. 

4)  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  619. 
6)  Ж.  Р.  X.  О  ,  34,  648. 
6)  Ж.  Р.  X.  О.,  35,  26. 
т)  Ж.  Р.  X.  О  ,  42,  837 


592 


Н.  А.  Розановъ. 


наблюдалъ  и  уменьшеніе  цикла;  такъ,  при  окисленіи  циклобу- 
танола  хромовой  кислотой  имъ  полученъ  алдегидъ  триметиле- 
новаго  ряда  г);  циклобутанолъ  превращается  въ  триметиленовое 
кольцо  и  при  дѣйствіи  бромистоводородной  кислоты  2). 

Превращеніе  болѣе  сложныхъ  'тетраметиленовыхъ  колецъ  съ 
алкогольной  функціей  подъ  вліяніемъ  бромистоводородной  ки- 
слоты наблюдалъ  Н.  М.  Кижнеръ  3).  Указанный  работы  Н.  Я. 
Демьянова  и  Н.  М.  Кижнера  вполнѣ  точно  устанавливаютъ  фактъ 
изомеризаціи  колецъ.  Изомеризацію  пятичленнаго  кольца  въ 
шестичленное  доказалъ  и  С.  С.  Наметкинъ  при  полученіи  метил- 
циклопентана  изъ  г  чистаго  циклопентана,  переходя  черезъ 
іодидъ  циклопентилкарбинола  4).  О.  Г.  Филиповъ  наблюдалъ  разно- 
образныя  явленія  изомеризаціи  при  изслѣдованіи  углеводородовъ 
Г.  Г.  Густавсона,  полученныхъ  изъ  пентаэритрита  5). 

Что  касается  механизма  этихъ  превращены,  то  сперва  Н.  Я. 
Демьяновымъ  6)  и  позднѣе  Валлахомъ  7)  высказано  было  пред- 
положеніе,  что  при  явленіи  изомеризаціи  цикловъ,  связанной  съ 
увеличеніемъ  цикла,  долженъ  получаться  промежуточный  про- 
дуктъ  съ  бициклической  группировкой  сообразно,  напр.  слѣдую- 
щей  схемѣ: 


СН2  СН.СН2ОН  СН2  СНЧ  СН2  СН, 


(  —  н2о) 

СН2        СН2  *    (ІН9  СН'Х  .     сн,  сн 


^сн 


О.  Г.  Филиповъ  въ  своихъ  изслѣдованіяхъ  съ  углеводородами 
семициклическаго  строенія  указываетъ  на  непрочность  послѣдняго 
и  переходъ  такихъ  углеводородовъ  въ  большіе  циклы  съ  двой- 
ной связью,  и  объясняетъ  полученіе  какъ  бы  ненормальныхъ 
продуктовъ  окисленія  также  допущеніемъ  промежуточныхъ 
бициклическихъ  соединеній  и  полученіемъ  уже  изъ  прслѣднихъ 
кислотъ  съ  болынимъ  содержаніемъ  метиленовыхъ  группъ,  чѣмъ 
это  можно  было  бы  ожидать  при  окисленіи  углеводорода, — такъ, 


•    Ч  Ж.  Р.  X.  О.,  39,  1649. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  835. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  509;  40,  676,  1002;  42,  1211. 

*)  С.  С.  Наметкинъ.  Къ  вопросу  о  дѣйствіи  азотной  кислоты  на  углеводо- 
роды предѣльнаго  характера;  стр.  103. 

5)  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1141.  О.  Г.  Филиповъ:  Строеніе  углеводородовъ 
Г.  Г.  Густавсона,  полученныхъ  изъ  пентаэритрита. 

6)  Ж.  Р.  X.  О.,  35,  16. 

7)  ЫеЬ.  Апп.,  353,  318. 
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'  азъ  метиленциклобутана  имъ  получена  при  окисленіи  глутаровая 
кислота,  на  основаніи  тѣхъ  же  соображеній  онъ  высказываетъ 
аредположеніе,  что  при  окисленіи  метиленциклопентана  воз- 
можно получить  кислоту  адипиновую. 

Проводя  параллель  между  всѣми  указанными  выше  явленіями 
|изомеризаціи,  можно  вывести  то  общее  правило,  что  циклъ,  ка- 
Ікой  бы  онъ  ни  былъ,  не  является  устойчивымъ  по  отношенію 
|къ  нѣкоторымъ  реагентамъ,  и  что  устойчивость  его  не  стоитъ  въ 
ізависимости  отъ  того  напряженія,  о  которомъ  говоритъ  А.  Бай- 
эръ  х);  далѣе:  при  изомеризаціи  наблюдается  то  общее  явленіе, 
|что  циклическія  соединенія  съ  боковой  цѣпью  иереходятъ  въ 
ббльшій  циклъ,  тогда  какъ  соединенія  безъ  боковой  цѣпи  даютъ 
Іциклъ  меньшій  съ  образованіемъ  боковой  цѣпи. 

При  изученіи  спектровъ  поглощенія  циклическихъ  нитросо- 
единеній  2),  при  полученіи  послѣднихъ  по  способу  В.  Мейера  3), 
также  было  замѣчено,  что  реакція  при  этомъ  проходитъ  не  только 
въ  сторону  замѣщенія  галоида  группой  —  ГЮ2  и  одновременнаго 
образования  азотистыхъ  эфировъ,  но  что  въ  то  же  время  проис- 
ходив 'изомеризація  колецъ,  что  доказывается  образованіемъ 
третичныхъ  нитросоединеній  или  первичныхъ  вмѣсто  ожидаемыхъ 
вторичныхъ  или  обратно;  а  иногда  наблюдается  и  образованіе 
простыхъ  углеводородовъ. 

Эти  явленія  изомеризаціи  наблюдались  при  полученіи  нитро- 
соединеній  изъ  галоидопроизводныхъ  слѣдующихъ  спиртовъ:  1)  изъ 
циклопентанола,  2)  Р-метил-циклопентанола,  3)  гексагидро-о-кре- 
зола,  4)  гексагидро-м-крезола,  5)  гексагидро-л«-крезола,  6)  метил- 
1  -  циклогексилкарбинола-4,  7)  метил  -  1-циклогексилкарбииола-З, 
8)  метил- 1-циклогексилкарбинола-2. 

Въ  совмѣстной  моей  работѣ  съ  Н.  Д.  Зелинскимъ  4),  въ  виду 
поставленныхъ  въ  работѣ  другихъ  задачъ,  на  этотъ  фактъ  изоме- 
ризаціи  было  только  обращено  вниманіе,  и  дальнѣйшей  разра- 
боткѣ  вопросъ  не  подвергался.  Но,  въ  виду  интереса  вопроса, 
оставлено  это  изученіе  не  было,  и  при  первой  возможности  было 
предпринято  уже  въ  лабораторіи  Московскаго  Сельскохозяйствен- 
наго  Института  у  Профессора  Н.  Я.  Демьянова,  который  отнесся 
къ  этой  работѣ  съ  чрезвычайнымъ  интересомъ  и  не  отказывалъ 

х)  Вег.,  18,  2277. 

2)  N.  2е1іпвку  ипсі  N.  КовапоЯ.  2еіІ.  Рііуз.  СЬет.,  78,  629;  Ж.  Р.  X.  О.,  1913. 

3)  ЪіеЬ.  Апп.,  171,  і;  175,  88;  180,  111. 

4)  Ь.  сіі. 
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въ  возможности  пріобрѣтенія  необхрдимыхъ  для  этого  цѣнныхъ 

препаратовъ. 

Наиболѣе  простымъ  объектомъ  ддя  изученія  явился  цикло- 
пентанолъ,  который  получался  изъ  продажнаго  адипиноваго  ке- 
тона  отъ  Бендера  и  Гобейна  въ  Мюнхенѣ.  Кетонъ  возстановлялся 
металлическимъ  натріемъ  въ  водно-эфирной  средѣ  въ  токѣ 
углекислоты,  и  полученный  спиртъ  очищался  переводомъ  не  про- 
реагировавшаго  кетона  въ  бисульфитное  соединеніе.  Изъ  спирта 
былъ  полученъ  іодидъ  дѣйствіемъ  дымящейся  іодистоводородной 
кислоты,  при  чемъ  реакція  велась  при  охлажденіи  съ  цѣлью 
предотвратить  вліяніе  всякихъ  побочныхъ  факторовъ  на  изоме- 
ризацію.  Ради  выясненія  механизма  реакціи  изслѣдовались  и  всѣ 
побочные  продукты.  Чтобы  быть  увѣреннымъ  въ  чистотѣ  препа- 
ратовъ, поступающихъ  въ  реакцію,  они  предварительно  анализи- 
ровались. Въ  данномъ  случаѣ  возстановленію  подвергалась  фракція 
кетона  съ  темп,  кипѣнія  139°  —  141°  при  750  мм. 

А  н  ал  изъ  спирта: 

Навѣска  въ  0,1542  гр.  дала  0,3950  гр.  С02  и  0,1607  гр.  Н20. 
Для  С5Н9.ОН.    Вычислено:    °/0  С  =  69,70;    °/0  Н2  =  11,71. 

Найдено:        ,   „  =  69,87;     ,    „    =  11,66. 

Какъ  сказано  выше,  спиртъ  дѣйствіемъ  дымящейся  іодисто- 
водородной  кислоты  при  охлажденіи  (температура  не  поднималась 
выше  10°)  переводится  въ  іодидъ,  для  чего  нѣтъ  надобности 
брать  большой  избытокъ  кислоты:  вполнѣ  достаточно  3  объемовъ 
кислоты  къ  взятому  объему  спирта;  выходъ  іодида  до  85%,  какъ 
и  при  болыпемъ  количествѣ  кислоты.  Т.  кип.  іодида  78°  —  79° 
при  46  мм.  Были  опредѣлены  константы  этого  продукта  и  про- 
изведенъ  анализъ. 

Навѣска  въ  0,1742  гр.  дала  0,1946  гр.  С02  и  0,0732  гр.  Н20. 
Для  С5Н^.     Вычислено:     С  =  30,6 Г/0;    Н2  =  4,63°/0. 

Найдено:        „  =  30,47»/0;     „   =  4,70°/0. 

20  » 

сі    **  1,709$       для  С5Н9Л     вычислено:  МВ  =  36,09. 

4 
20 

п     =  1,5447;  Найдено        •„     =  36,22. 

г>  > 

Какъ  показываютъ  аналитическія  данныя,  продуктъ  совер- 
шенно чистый,  и  нѣтъ  основанія  предполагать,  что  вмѣстѣ  съ 
іодидомъ  перешелъ  и  алкоголь:  въ  этомъ  случаѣ  %  [водорода 
долженъ  былъ  бы  значительно  повыситься. 


х)  \Ѵіз1ісегш8.  ЫеЪ.  Апп.,  275,  322. 
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Можно  было  бы  уже  здѣсь  предположить,  согласно  выше- 
указаннымъ  работамъ  Н.  Я.  Демьянова  и  Н.  М.  Кижнера,  что 
изомеризація  протекаетъ  при  обработкѣ  алкоголя  іодистоводо- 
родной  кислотой.  Въ  данномъ  случаѣ  этого  нѣтъ,  что  доказы- 
вается полученіемъ  углеводорода  пентаметилена  возстановленіемъ 
іодида  цинковой  пылью  въ  уксуснокислой  средѣ.  Полученный 
углеводородъ  послѣ  двухкратной  перегонки  надъ  №  кипѣлъ  50° 
при  746  мм.  Если  бы  предположить,  что  изомеризація  произошла 
уже  при  дѣйствіи  іодистоводородной  кислоты,  напр.,  въ  метилтетра- 
метиленъ,  то  темп.  кип.  была  бы  значительно  ниже,— именно  по  Пер- 
кину  !)  она  должна  бы  быть  39° — 42°  или  39е—  36°,5  по  Фили- 
пову  2).  Да  кромѣ  того  величина  молекулярной  рефракціи  у  полу- 
ченнаго  возстановленіемъ  углеводорода  совпадаетъ  съ  теоретиче- 
ской, тогда  какъ  тетраметиленовое  кольцо  ее  значительно  повы- 
шаетъ  3). 

Константы  полученнаго  углеводорода  таковы: 


А  н  а  л  и  з  ъ: 

1.  Навѣска  въ  0,2077  гр.  дала  0,6505  гр.  С02  и  0,2641  гр.  Н20. 

2.  „        „  0,1427  гр.     „     0,4472  гр.  С02  и  0,1852  гр.  Н20. 

Для  С5Н10  разечитано:    С  =  85,62°/0:    Н2  =  14,38%. 

Найдено   1:    „  =  85,42  „  ;     „    =  14,22, 
2:     „  =  85,16  „  ;     „         14,52  „ 

Такимъ  образомъ  явленіе  изомеризаціи  пятичленнаго  кольца 
въ  четырехчленное  при  дѣйствіи  іодистоводородной  кислоты  не 
имѣетъ  мѣста.  что  уже  можно  видѣть  и  изъ  изслѣдованій  С.  С.  На- 
меткина 4),  получившаго  нитросоединеніе  вторичнаго  характера 
при  нитрованіи  углеводорода  изъ  іодида  циклопентанола. 

Для  доказательства  тождественности  продукта,  полученнаго 
при  возстановленіи  іодциклопентана,  съ  синтетическимъ  пента- 
метиленомъ  я  воспользовался  еше  методомъ  спектрографическаго 
анализа,  сравнивая  кривыя  поглощенія  въ  ультрафіолетовой  части 

*)  <Іоигп.  Спет.  8ос,  53,  201. 
•  2)  Ь.  сіі.  * 

3)  Г.  ЕізепЫіг,  Зрекітосііетіе  ог^апізстіег  ѴегЪіпсІші^еп,  8.  140  и  I.  ОезШіщ 
<Іоига.  СЬет.  Зое,  101,  457. 

4)  С.  С.  Наметкинъ.  Къ  вопросу  о  дѣйствіи  азотной  кислоты. 


23,02. 


23,04. 
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спектра  того  и  другого  препарата.  Обѣ  кривыя,  какъ  видно  изъ 
чертежа  (Фиг.  1)  вполнѣ  совпадаютъ,  чего  нельзя,  конечно,  ожи- 


1д  толщины  слоя  при  С  =  0.0001  п. 


х  р 

1  5 

°  § 
X 

и 


1  * 


толщина  слоя  въ  мм.  при  (7  =  0.0001  м. 


дать  при  нетождественности  препаратовъ,  пользуясь.такимъ  чув- 
ствительны мъ  методомъ. 

Кривая  синтетическаго  пентаметилена  предоставлена  мнѣ  Н.  Д. 
Зелинскимъ,  какъ  и  другія  кривыя,  которыми  я  пользовался  для. 
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сравненій.  Для  сравненія  я  провожу  и  кривую  *)  того  углеводо- 
I  рода,  который  Н.  Д.  Зелинскій  2)  считаетъ  за  метилтетрамети- 
І|  ленъ.  Эта  кривая,  какъ  видно  изъ  чертежа  (фиг.  2),  рѣзко  от- 
I  личается  отъ  кривой  пентаметилена,  имѣя  полосу  поглощенія  съ 
:  тахіітшпѴомъ   при  1/\  =  4450.  Есть  основаніе  думать,  что  эта 

кривая  является  кривой  смѣси  нѣсколькихъ  углеводородовъ,  въ 

томъ  числѣ  циклопентена. 


Фиг.  2. 


о 

в  и 

о 


о  М 


п 


Обо     41        41       V       і*       4Г       И       О  і 

и.  о  о* 


ігоо 


Метилъ-тетраметиленъ  Н.  Д.  Зелинскаго  въ  С2Н5ОН. 

Какъ  доказательство  однородности  алкоголя  я  тоже  приведу 
кривую,  въ  свою  очередь  вполнѣ  совпадающую  съ  кривой  Н.  Д. 
Зелинскаго  (фиг.  3). 

Іодциклопентанъ,  который  я  на  основаніи  вышеприведенныхъ 
данныхъ  считаю  за  таковой,  реакціей  съ  А^ГЮ2  переводится  въ 


1)  «Топ.  Ріоіпікоѵѵ.  Рпоіоспетізспе  Ѵегвиспзіесппік,  8.  154. 

2)  Зелинскій  и  Лисицинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  41,  324. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵн,  3. 
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нитросоединеніе.  Въ  моемъ  распоряженіи  іодида  было  170  гр., 
который  частями  по  85  гр.  и  пускался  въ  реакцію  нитрованія; 
при  этомъ   продуктъ  реакціи  въ  одномъ  случаѣ  обработывался 


толщины  слоя  при  С  =  О.ОО0Ы. 


толщина  слоя  въ  при  мм.  С  =  0.0001м. 


крѣпкой  щелочью,  въ  другомъ  —  этилатомъ  натрія.  85  гр. .  іодюра 
въ  растворѣ  абсолютнаго  эфира  было  постепенно  внесено  въ 
смѣсь  азотистокислаго  серебра  (высушеннаго  до  постояннаго  вѣса), . 
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і  взятаго  въ  небольшомъ  избыткѣ  противъ  теоріи,  съ  чистбімъ  мор- 
скимъ  пескомъ.  Реакція  начиналась  черезъ  нѣсколько  минутъ,  и 

і*шла  довольно  спокойно;  если  замѣчалось  начало  кипѣнія  эфира, 
то  реакціонная  колба  охлаждалась.  Уже  при  началѣ  реакціи  вы- 
дѣляется  N0,  о  чемъ  можно  судить  по  окрашиванію  газа  въ  хо- 
лодильной трубкѣ  при  сниманіи  съ  холодильника  хлоркальціевой 
трубочки,  Выдѣляющіеся  газообразные  продукты  поглощались 
водой  въ  промывномъ  сосудѣ,  соединенномъ  съ  холодильникомъ. 
Кромѣ  азотистой  кислоты  въ  сосудѣ  было  обнаружено  присут- 
ствіе  и  синильной  кислоты,  на  что  ясно  указывала  Ірѣзко  выра- 
женная реакція  на  берлинскую  лазурь.  Выяснить  образованіе  этой 
кислоты  очень  затруднительно,  —  и  это  явленіе  не  единичное, 
какъ  было  сообщено  мнѣ  Н.  Я.  Демьяновымъ.  Послѣ  продолжи- 
тельная стоянія  реакціонной  смѣси  при  обыкновенной  темпера- 
турѣ  колба  переносится  на  водяную  баню  и  нагрѣвается  въ  те- 
чете 3  —  6  часовъ  до  исчезновенія  реакціи  на  галоидъ  (проба 
Белыптейна).  Эфирный  растворъ  отфильтровывается,  твердый 
остатокъ  промывается  нѣсколько  разъ  сухимъ  эфиромъ,  послѣ 
чего  послѣдній  отгоняется  съ  длиннымъ  дефлегматоромъ. 

Когда  температура  достигаетъ  39°,  собирается  отдѣльная 
фракція  39°  —  41°  и  вновь  перегоняется;  при  этомъ  собирается 
нѣкоторое  количество  съ  постоянной  температурой  40°.  Коли- 
чество этого  продукта  очень  незначительное,  и  потому  онъ  под- 
робно не  изслѣдовался  и  прямо  бьтлъ  обработанъ  бромомъ, — при 
дѣйствіи  брома  замѣчается  и  слабое  выдѣленіе  бромистаго  водо- 
рода. Бромистое  производное  было  очищено  щелочью,  промыто  и 
высушено,  и  неперегнанный  продуктъ  былъ  проанализированъ  на 
содержаніе  брома.  Анализъ  указываетъ  на  продуктъ  С5Н8Вг2, 
хотя  анализъ  и  несовсѣмъ  подходящій  въ  виду,  конечно,  нечи- 

і  стоты  продукта. 

1.  0,1243  гр.  вещ.  дали  0,2003  гр.  А^Ві. 

2.  0,1311  гр.     „       „     0,2119  гр.  „ 

Для   С5Н8Вг2    разсчитано:     Вг  =  70,14°/0 
Найдено:    1.     „   ==  68,59<>/0 
2.     „   ==  68,80°/0. 

Возможно,  что  здѣсь  происходитъ  какъ  разъ  образованіе 
тетраметиленоваго  кольца,  но  не  метилтетраметилена,  такъ  какъ 
послѣдній  по  изслѣдованію  О.  Г.  «Филипова  съ  бромомъ  не  реа- 
гируетъ.  Можно  говорить  объ  образованіи  тетраметиленоваго 
кольца  съ  семициклической  группировкой  и  объ  одновременном!, 

39* 
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образованіи  циклопентена.  Такъ  какъ  здѣсь  идетъ  одновременно 
образованіе  синильной  кислоты,  то  образованіе  тетраметиленоваго 
кольца  съ  семициклической  группировкой  нѣсколько  подтверждаетъ  • 
этотъ  фактъ:  образованіе  идетъ  на  счетъ  разрыва  двойной  связи 
въ  боковой  цѣпи. 


СН9  С  = 


СН, 


=  СН2 


Послѣ  отгонки  на  водяной  банѣ  низко  кипящей  фракціи 
остатокъ  перегоняется  въ  ѵасиит'ѣ.  Сперва  гонится  фракція 
52°  при  72  мм;  при  обыкновенномъ  давленіи  фракція  эта  кипитъ 
110°  — 113°.  По  свойствамъ  это  оказался  азотистый  эфиръ,  что 
подтверждается  и  аналитическими  данными. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

0.  1435  гр.  вещ.  дали  15,2  куб.  сайт.  N2  при  750  мм.  и  20°. 

Для  С5Н9ОТО    разсчитано  N3  =  12,20°/0 
Найдено      я  =  11,95°/0. 

Послѣ  отгонки  въ  ѵасиит'ѣ  азотистаго  эфира  значительное  к 
личество  перегоняется  60° — 70°  при  24 — 17  мм.  Масса  эта  обра- 
батывалась двоякимъ  путемъ. 

1.  Обработка  крѣпкой  водной  щелочью  по  Коновалову:  кон- 
статировано вторичное  нитросоединеніе,  что  подтверждается  пе- 
реведеніемъ  его  въ  кетонъ  по  Коновалову;  кетонъ  охарактеризо- 
вать семикарбазономъ  съ  т.  пл.  216° — 218°,  свойственной  семи- 
карбазону  циклопентанона.  При  дѣйствіи  слабой  сѣрной  кислоты 
на  щелочной  растворъ  получается  псевдонитролъ.  Въ  нейтраль- 
номъ  продуктѣ  послѣ  обработки  щелочью  обнаруженъ  циклопен- 
танолъ,  охарактеризованный  уретаномъ  съ  т.  пл.  136° — 138°,  и 
третичное  нитросоединеніе. 

2.  Обработка  алкоголятомъ  натрія.  Здѣсь  выдѣлены  тѣ  же 
продукты;  не  обнаруженъ  только  циклопентанолъ. 

При  томъ  и  другомъ  способѣ  обработки  главными  продуктами 
оказались  псевдонитролъ  и  третичное  нитросоединеніе.  Для  выдѣле- 
нія  псевдонитрола  поступаютъ  такъ:  щелочный  растворъ  обрабаты- 
вается осторожно  слабой  сѣрной  кислотой  при  охлажденіи;  сейчасъ 
же  начинаютъ  выдѣляться  кристаллы,  растворяющіеся  въ  эфирѣ  съ 
ярко-зеленой  окраской.  Дважды  перекристаллизованные  изъ  эфира 
получаются  въ  красивыхъ  пластинкахъ  съ  темп,  плавл.  98°  (при 
плавленіи  масса  сперва  дѣлается  зеленой,  потомъ  красной). 
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А  н  а  л  и  з  ъ  этого  продукта  далъ  слѣдующіе  результаты: 

0,1249  гр.  вещ.  дали  21,5  куб.  сайт.  N2  при  16°,5  и  749  мм. 

Разсчитано  для   С5Н8М203:   ]Ч2  =  19,48°/0. 

Найдено:     я   =  19,69°/0. 

0,1345  гр.  вещ.  дали  0,2061  гр.  С02  и  0,0698  гр.  Н20. 

Для  С5Н8]Я203    разсчитано:    С  =  41,64°/0;    Н2  =  5,59°/0. 

Найдено         „  =  41,80%;     я   =  5,81°/о- 

По  свойствамъ  и  анализу  полученное  вещество  должно  быть 
отнесено  къ  псевдонитролу 

СН2  —  СН2ч^  ^N0 

сн2  —  сн/  чш2 

который  былъ  уже  полученъ  Н.  Я.  Демьяновымъ  дѣйствіемъ  азо- 
тистой кислоты  на  нитросоединеніе  изъ  іодюра,  полученнаго  дѣй- 
ствіемъ  іодистоводородной  кислоты  на  циклобутилкарбинолъ 

Здѣсь  возможно,  конечно,  предположить  образованіе  въ  пер- 
вую фазу  реакціи  вторичнаго  нитросоединенія,  которое  уже 
затѣмъ  реагируетъ  съ  образующейся  одновременно  азотистой  ки- 
слотой. 

Итакъ,  вмѣсто  ожидаемаго  вторичнаго  нитросоединенія,  кото- 
раго  здѣсь  образуется  очень  мало,  главная  масса  есть  пеевдонит- 
ролъ.  Но  большаго  интереса  заслуживаетъ  при  этой  реакціи 
образующееся  третичное  нитросоединеніе,  которое  послѣ  продол- 
жительной обработки  крѣпкой  щелочью  (1:1)  подвергалось  пе- 
регони въ  ѵасшші'ѣ.  Получена  фракція  80°  —  82°  при  30  мм. 
Изъ  60  гр.  іодида  этой  фракціи  получено  10  гр. 

20 

п  =  1,4589  ЖЕ  для  С5Н9Ш2  разсчитано  =  28,68 
й^-=  1,0795        я  Найдено      =  29,09 

Инкрементъ  =  -{-  0,41. 

И  третичный  характеръ  нитросоединенія,  и  величина  инкре- 
мента явно  указываютъ  на  тетраметиленовое  кольцо. 
А  н  а  л  и  з  ъ: 

0,1417  гр.  вещ.  дали  14,7  куб.  сант.  N.  при  755  мм.  и  20°. 
0,1894  гр.     „       „     0,3610  гр.  С02  и  0,1365  гр.  Н20. 
Для  С6Н9ТО2  разсчитано:  N2  =  12,20°/0;    С  =  52,12%;    Н2  =  7,88°/0. 

Найдено:       „  =  12,07°/0:    ,  =  51,98%;     „   =  8,08°/0. 

*)  Ж.  Р.  X.  О.,  35,  35;  42,  847. 
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Соединеніе  это  изслѣдовалосъ  спектрографически;  кривая  при- 
ведена на  фиг.  4. 

Кривая  указываетъ  на  общее  поглощеніе;  прибавленіе  къ 
соединенію  щелочи  не  измѣняетъ  ни  характера  кривой,  ни  произ- 
водитъ  смѣщенія  ея  къ  видимой  части  спектра. 

Фиг.  4. 

ХД=      'V       М       31        Я  .    {ООО     42        Ц  4* 


Сравнивая  х)  кривыя  1  .  1-метилнитроциклогексана,  1.1-м 
тилнитроциклопентана  и,  наконецъ,  1  . 1-метилнитротетраметилена, 
можно  наблюдать  общее  уменыпеніе  степени  поглощенія  съ  умень- 
шеніемъ  молекулярной  массы  соединенія,  и  также  уменыпеніе 


г)  2еН.  рЬуз.  СЬеш.,  78,  629. 
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глубины  полосы  поглощенія  съ  полнымъ  ея  исчезновеніемъ  у 
1 . 1-метилнитротетраметилена;  и  только  сильный  перегибъ  кривой 
въ  той  же  области  указываетъ  на  общій  характеръ  соединеній. 

Интересно  было  третичное  соединеніе  перевести  въ  аминъ  пу- 
темъ  возстановленія  и  аминъ  дѣйствіемъ  азотистой  кислоты  пе- 
ревести въ  спиртъ;  опыты  здѣсь  были  безрезультатны;  при  воз- 
становленіи  оловомъ  въ  солянокисломъ  растворѣ  получается  почти 
чистый  хлористый  аммоній,  какъ  показали  анализы  хлороплати- 
ната.  При  возстановленіи  въ  этомъ  случаѣ  происходитъ.  повиди- 
мому,  полный  разрывъ  кольца  съ  образованіемъ  летучихъ  угле- 
водородовъ,  о  чемъ  свидѣтельствуетъ  выдѣляющійся  сильный 
рѣзкій  запахъ. ' 

Для  дальнѣйшей  работы  циклопентанолъ  черезъ  іодидъ  и 

— соединеніе  переведенъ  въ  циклопентилкарбинолъ,  описанный 
Н.  Д.  Зелинскимъ  х).  Для  этого  іодидъ  въ  эфирномъ  растворѣ 
пускается  сперва  въ  реакцію  съ  М^;  когда  весь  внесенъ,  на- 
чинаютъ  прибавлять  абсолютно  сухого  и  очень  мелко  истертаго 
триоксиметилена,  послѣ  чего  достаточно  нагрѣть  на  водяной  банѣ 
2  часа.  Изъ  реакціонной  смѣси  обычнымъ  путемъ  выдѣляется 
циклопентилкарбинолъ. 

Часть  спирта  переводится  дѣйствіемъ  на  холоду  іодистоводо- 
родной  кислоты  въ  іодидъ,  который  кипитъ  79°  —  80°  при 
28  —  30  мм.  Іодидъ  дѣйствіемъ  азотистокислаго  серебра  перево- 
дится въ  нитросоединеніе.  И  здѣсь  опять  реакція  идетъ  въ  раз- 
нообразныхъ  направленіяхъ,  при  чемъ  въ  полученныхъ  продук- 
тахъ  найдены  главнымъ  образомъ  первичное  и  третичное  нитро- 
соединенія  и  только  слѣды  вторичнаго.  Отсюда  надо  заключить, 
что  тутъ  кромѣ  реакціи  нитрованія  одновременно  проходятъ  и 
явленія  изомеризаціи,  причемъ  боковая  цѣпь  въ  главной  своей 
массѣ  становится  къ  углеродному  циклическому  атому. 


СН2 


СН2ч  /СН; 


главная 


СН2  —  СН2 


> 


сн2 
сн2 


сн2  —  сн2 


■СН.СН^- — >(+А^02)  2. 


сн2 
сн2 


>сн .  СН2Ш2 

СН2' 
СН2  —  СНЖ)2 


3. 


слѣды. 


сн2 


СН2  —  СН2 


)  Вег.,  41,  2629. 
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Такимъ  образомъ,  при  нитрованіи  азотистокислымъ  серебромъ 
мы  получаемъ  только  перегруппировку  боковой  цѣпи  въ  ядро; 
изомеризація  этого  самаго  ядра  происходитъ  въ  самыхъ  незна- 
чительныхъ  количествахъ.  С.  С.  Наметкинъ  при  возстановленіи 
вышеуказаннаго  іодида  получилъ  значительное  количество  гекса- 
метилена,  откуда  имъ  высказано  предположеніе  объ  изомеризаціи 
цикла  уже  при  дѣйствіи  іодистоводородной  кислоты;  онъ  велъ 
іодированіе  при  повышенной  температурѣ  (100°  —  105°),  а  по-  1 
слѣднее  и  является,  по  всей  вѣроятности,  главнымъ  факторомъ 
въ  явленіяхъ  изомеризаціи. 

Выдѣленное  здѣсь  первичное  нитросоединеніе 

СН2  СН2\ 

I  \сн.сн2щ, 

СН2  —  СН2 

циклопентилнитрометанъ,   является   безцвѣтной   жидкостью  съ 
темп.  кип.  110°  при  35  мм.,  которая  растворяется  въ  щелочахъ  съ 
сильно  желтой  окраской;  изъ  щелочного  раствора  опять  можетъ 
быть  выдѣлено  углекислотой. 
А  н  а  л  и  з  ъ: 

0,1432  гр.  вещ.  дали  13,9  куб,  сайт.  ІЧ2  при  750  мм.  и  20°. 
0,1388  гр.     я       я    0,2834  гр.  С02  и  0,1079  гр.  Н20. 
Для  СеНцЫОг  разсчитано:  N  ==  10,85%;    С  =  55,77%;    Н2  =  8,59%. 

Найдено:      „  =  10,99%;    я  =  55,б9°/0;     „   =  8,70°/0. 

Константы: 

20 

п    =  1,4587       ЖЕ  для  С6НПТО2  Вычисл.    =  33,29. 

20 

а    =  1,0713         „  я         Найден.    =  33,18. 

4 

Третичное  нитросоединеніе  можетъ  имѣть  только  формулу 

СН2  —  СН2\  /СН3 
1.1-  метилнитропентаметилена     |  5  оно  пред- 

СН2  -  СН/  ХТО2 
ставляетъ  безцвѣтную  жидкость  съ  т.  кип.  86°  —  88е  при  30  мм. 
А  н  а  л  и  з  ъ: 

0,1243  гр.  вещ.  дали  12,2  куб.  сант.  N3  при  740  мм.  и  20°. 
0,1435  гр.     „       я    0,2925  гр.  С02  и  0,1125  гр.  Н20. 
Для  С6Н1аШ2  разсчитано  N3  =  10,85°/0;    С  =  55,77°/0;    Н2  =  8,59%. 

Найдено:      я    ==  10,90°/0;    я  =  5а,60°/0;     „   =  8,75%. 

Константы: 

20 

п    =  1,4493       ЖЕ  вычисл.    для  С6НПІТО8  =  33,29. 

л 

сі    =  1,0439         „      Найдено  я       =  33,42. 

4 
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Продуктъ  по  своимъ  константамъ  оказывается  сходнымъ  съ 
продуктомъ  С.  С.  Наметкина,  иолученнымъ  имъ  при  нитрованіи 
чистаго  углеводорода  изъ  р  -  метилциклопентанона.  Спектрогра- 
фическое изслѣдованіе  также  доказываетъ  тождественность  обоихъ 
препаратовъ,  тогда  какъ   кривая  первичнаго  нитросоединенія 

Фиг.  5. 


=     зооо    32  3&.     38     Ѵооо    42.     н.  V* 


І.  1.1.  Метил-нитропентаметиленъ. 
И.  Циклопентилнитрометанъ. 
III.  Циклопентилнитрометанъ  -(-  С2Н5  .  (Ша. 

рѣзко  отличается  и  напоминаетъ  кривую  гексагидрофенилнитро- 
метана,  которая  при  прибавленіи  щелочи  сдвигается  къ  видимой 
части  спектра,  образуя  въ  то  же  время  и  полосу  поглощенія, 
какъ  это  видно  изъ  чертежа  (фиг.  5)  !). 

Ч  Здѣсь  я  съ  согласія  А.  М.  Беркенгейма  и  въ  его  редакціи  привожу  то 
объясненіе  съ  электронной  точки  зрѣнія,  которое  приводится  имъ  для  дока- 
зательства явленія  изомеризаціи  при  дѣйствіи  азотистокислаго  серебра  на 
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Изомеризація  кольца  наблюдалась  и  при  дѣйствіи  щавелевой 
кислоты  на  циклопентилкарбинолъ.  Алкоголь,  нѣсколько  разъ  пе- 
регонявшійся  со  щавелевой  кислотой,  далъ  углеводородъ  непре- 
дѣльнаго  характера,  собранный  сперва  въ  предѣлахъ  80° — 84°. 


іодюры.  За  разрѣшеніе  помѣститъ  мнѣ  это  въ  своей  статьѣ  и  за  любезное 
предоставленіе  самого  текста  выражаю  и  здѣсь  свою  благодарность  А.  М. 
Веркенгейму. 

При  полученіи  іодюра  изъ  соотвѣтствующаго  алкоголя  отрицательная 
группа  ОН'  только  мѣняется  мѣстомъ  съ  отрицательнымъ  іономъ  <Р,  и  тутъ 
нѣтъ  никакихъ  основаній  для  какой-либо  изомеризаціи.  Иначе  дѣло  обстоитъ 
при  дѣйствіи  на  іодюръ  азотистокислаго  серебра.  Сначала  и  тутъ  происхо- 
дить такая  же  реакція  обмѣннаго  разложенія,  какъ  въ  первомъ  случаѣ,  при 
чемъ  на  мѣсто  отрицательнаго  іона  <Г  становится  отрицательная  же  группа 
...О" 

N  0„  —  и  получается  азотистокислый  эфиръ,  являющійся,  повидимому,  пер- 

вымъ  и,  вѣроятно,  главнымъ  продуктомъ  реакціи.  Однако  же  далѣе  имѣетъ 
мѣсто  частичное  преврашеніе  этого  азотистокислаго  эфира  въ  нитропродуктъ. 

...О" 

Это  превращеніе  сопровождается  переходомъ  отрицательной  группы  N  ^,,  — 

 О" 

въ  положительную  группу  —  N    ^,,  въ  которой  N    превращается  въ  N 

Такой  переходъ  трехзаряднаго  іона  К'"  въ  пятизарядный  N долженъ  обя- 
зательно сопровождаться  уменьшеніемъ  положительнаго  заряда  какого-нибудь 
другого  имѣющагося  тутъ  іона,  къ  которому  должны  перейти  два  электрона- 
освобождающіеся  при  переходѣ  іона  N  "  въ  іонъ  N   Этимъ  іономъ,  кото- 
рый увеличиваетъ  тутъ  число  своихъ  отрицательныхъ  зарядовъ  за  счетъ 
двухъ  электроновъ,  является  сосѣдній  іонъ  углерода,  который  до  этого  имѣлъ 
одновременно  одинъ  положительный  зарядъ,  благодаря  которому  онъ  стяги- 

...0" 

вался  съ  отрицательной  группой  N  ^,,  — ,  и  три  отрицательныхъ  заряда, 

съ  помощью  которыхъ  онъ  стягивался  съ  2Н*  и  съ  сосѣднимъ  іономъ  угле- 
рода, въ  которомъ  преобладаютъ  положительные  заряды.  Теперь  этотъ 
крайній  и  ближайшій  къ  группѣ  ГЮ2  углеродъ,  съ  переходомъ  къ  нему  2-хъ 
электроновъ  съ  №"  при  обращеніи  послѣдняго  въ  N ,  погашаетъ  свой 
единственный  положительный  зарядъ  и  вмѣсто  него  получаетъ  четвертый 
отрицательный  зарядъ.  Такимъ  образомъ,  этотъ  крайній  углеродъ  значи- 
тельно измѣняетъ  свой  характеръ,  что  ведетъ  къ  тому,  что  къ  нему  пере- 
тягивается іонъ  Н'   съ  сосѣдняго  углерода,  имѣющаго  менѣе  отрицательный 

 О" 

характеръ  и  къ  этому  послѣднему  переходитъ  группа  —  N     (у/  »  имѣющая 

болѣе  сильно  выраженный  положительный  характеръ.  При  этомъ  достигается 
болѣе  устойчивая  система  потому,  что  съ  менѣе  отрицательнымъ  углеродомъ 

 О" 

болѣе  положительный  сложный  іонъ  —  N  ^,,  долженъ  стянуться  прочнѣе, 
чѣмъ  съ  нимъ  раньше  могъ  стягиваться  іонъ  Н* ,  и  съ  другой  стороны,  съ- 
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Перегнанный  затѣмъ  подъ  металлическимъ  Ш  онъ  кипѣлъ 
83°— 83°,5  при  755  мм. 

Здѣсь  можно  было  ожидать  образованія  метиленпентамети- 

лена    |  >  С  =  СН2 ,  но  физическія  константы  и  продукты 

СН2  —  СНд 

окисленія  несомнѣнно  указываютъ  на  то,  что  мы  имѣемъ  дѣло  съ 
шестичленнымъ  кольцомъ.  Этотъ  углеводородъ  по  константамъ 
оказался  сходнымъ  съ  углеводородомъ  Н.  Д.  Зелинскаго  х),  по- 
лученнымъ  послѣднимъ  изъ  циклогексилкарбинола  при  дѣйствіи 
на  него  щавелевой  кислоты,  и  есть  тетрагидробензолъ 

СН2  —  СН2  —  сн 

I  II  • 

С.Н2  —  СН2  —  сн 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

0,1575  гр.  вещ.  дали  0,5059  гр.  С02  и  0,1755  гр.  Н20. 

Для  С6Н10  разсчитано  С  =  87,72°/0;    Н2  —  12,28°/0. 

Найдено      ,  =  87,60%;    „    —  12,45°/<* 

К  о  не  т  а  н  т  ы : 

20  _ 
сі  л  =  0,8С92       МВ  для  С6Н10|-  вычисл.     ==  27,26. 

4 

20 

п    —  1,4503         „  „        найденн.  =  27,28. 

Константы  тетрагидробензола  Н.  Д.  Зелинскаго: 

27  27 

а    =  0,8054;   п    —  1,4428;    МВ  =  27,01. 

4  Б 

Нормальная  величина  молекулярной  рефракціи  всецѣло  ука- 
зываетъ  на  отсутствіе  соединенія  съ  семициклической  группи- 
ровкой. 

Въ  продуктахъ  окисленія  крѣпкой  азотной  кислотой  (1,4)  при 


положительнымъ  іономъ  Н*  стягивается  теперь  болѣе  отрицательный  іонъ 
углерода,  чѣмъ  былъ  тотъ  углеродъ,  съ  которымъ  этотъ  іонъ  Н-  былъ  стя- 
нутъ  раньше. 

//// 

^Н2           СН*2      /        т  и  и 

>С  Н  —  С  Н2  -  О  —  N  О  -> 
I  ////  / 

СН2    СН*2 

и  и  и  и 

СН2    ^Н'2х     ,    С  Н*з 

-»  !  \с./ 

СН2  сн/      ^  02 

1)  Вег.,  34,  3252. 


608 


Н.  А.  Розановъ. 


кипяченіи  найдена  адипиновая  кислота  съ  темп.  пл.  147° — 148°; 
послѣдняя  превращена  въ  серебряную  соль  и  проанализирована. 

Анализъ  соли: 

ОД 549  гр.  соли  дали  послѣ  прокаливанія  0,0929  гр.  Ад. 

Для  С6Н804А&2  разсчитано  А^  =  59,96°/0. 

Найдено       „    =  60,04°/0. 

Такимъ  образомъ,  здѣсь  произошла  изомеризація  пятичленнаго 
кольца  въ  шестичленное  по  слѣдующей  схемѣ,  предполагая  обра- 
зованіе  промежуточнаго  бициклическаго  продукта: 
СН2  —  СН2  ,         ,  СН2  —  СН2  —  СН  СН2  —  СН2  —  сн 

^сн .  сн2он  >  |  /Л  -> 

СН2  -  СН/  СН2  -  СН  -  СН2        СН2  —  СН2  —  сн. 

Основываясь  на  тѣхъ  превращеніяхъ,  который  описаны  выше, 
приходится  признать  подвижность  и  пятичленнаго  цикла,  который 
по  теоріи  Байэра  долженъ  бы  обладать  особой  устойчивостью. 
Способность  его  къ  изомеризаціи  наблюдается  не  только  при 
дѣйствіи  кислотныхъ  реагентовъ,  но  даже  и  при  такой,  казалось 
бы,  умѣренной  реакціи,  каковой  должно  быть  нитрованіе  азотисто- 
серебряной  солью.  Процессъ  изомеризаціи  проходитъ  по  той  же 
законности,  какъ  и  у  другихъ  цикловъ,  а  именно:  кольцо  съ 
боковой  цѣпью  изомеризуется  въ  кольцо  съ  однимъ  углероднымъ 
атомомъ  больше,  нѣтъ  боковой  цѣпи  —  въ  кольцо  съ  меныпимъ 
на  одинъ  количествомъ  углеродовъ.  Такимъ  образомъ,  явленіе 
изомеризаціи  цикловъ  —  можно  считать  явленіемъ  очень  обыч- 
нымъ,  при  томъ  такимъ,  которое  въ  нѣкоторыхъ  условіяхъ  мо- 
жетъ  быть  задержано,  но  съ  тѣмъ,  чтобы  оно  пошло  въ  слѣдую- 
щей  стадіи  химическаго  превращенія.  Понижая  энергію  превра- 
щеній,  что  вызывается  пониженіемъ  температуры,  можно  уже 
остановить  процессъ  изомеризаціи,  —  такъ,  дѣйствіе  на  холоду 
іодисто-во дородной  кислоты  изомеризаціи  въ  случаѣ  циклопен- 
танола  не  вызвало,  но  дальнѣйшая  реакція  нитрованія  азотисто- 
серебряной  солью  вызвала  измѣненіе  цикла.  При  дѣйствіи  на 
алкоголи  щавелевой  кислоты  всегда  должно,  на  основаніи  выше- 
сказаннаго,  наблюдаться  увеличеніе  цикла,  что  и  подтверждается 
измѣненіемъ  циклобутилкарбинола  и  циклопентилкарбинола. 

Въ  дальнѣйшемъ  интересно  будетъ  подробно  изслѣдовать  про- 
дукты превращенія  циклогексанола  при  тѣхъ  же  реакціяхъ  нитро- 
ванія,  а  также  изучить  и  дѣйствіе  щавелевой  кислоты  на  алко- 
голи гексаметиленоваго  кольца. 
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Таблицы  измѣрѳній  епѳктровъ  поглощенія. 


ТѴ»  итттиигя 

трз.хъ. 

Къ  фиг.  1. 
Пентаметиленъ  въ  С2Н5ОН. 

Къ  фиг.  3. 
Циклопенталонъ  въ  С2Н5ОН. 

ѵх 

Кривая  1-я. 

Кривая  2-я. 

Кривая  1-я. 

Кривая  2-я. 

50 

4228 

4221 

4177 

4175 

40 

Л  070 

Л.О  07 

Л  01  о 

30 

4283 

4290 

4266 

4275 

20 

4329 

4333 

4348 

4346 

15 

4415 

4425 

4460 

4458 

12 

4468 

4464 

4466 

10 

4525 

4556 

4492 

4496 

7 

4619 

4617 

4537 

4541 

5 

4625 

4621 

4562 

4566 

3 

4636 

4591 

4632 

1 

4651 

4656 

4669 

4673 

Толщина 
слоя  въ 
миллиме- 
трахъ. 

Къ  фиг.  2. 
Метилтетраметиленъ. 

Къ  фиг.  4. 
СН2  —  СН2 

1     1  сн3 
сн2  —  с  < 

% 

50 

4219 

3374 

40 

4255 

3415 

30 

4292 

3442 

20 

4415 

3522 

15 

4415  —  4464  4525 

3579 

12 

3636 

10 

4421  —  4464  4587 

3706 

7 

4431  —  4464  4598 

3846 

5 

4444  _  4464  4630 

4049 

1 

4640 

4550 
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Толщина 
слоя  въ 
миллиме- 
трахъ. 

Къ  фиг.  5. 
1  . 1  метилнитро- 
пентаметиленъ  I. 

Къ  фиг.  5. 
Циклопен- 
тилнитро- 
метанъ  II. 

Къ  фиг.  5. 
Циклопентилнитро- 
метанъ  +  С2Н5(Ша 
III. 

»/* 

ѴІ 

ѵх 

50 

3295 

3125 

2904 

40 

3340  —  3850 

4080 

3190 

2945 

30 

3415  —  3770 

4095 

3215 

2970 

20 

3520  —  3605 

4120 

3280 

3014 

15 

4135 

3295 

3068 

12 

4142 

3310 

3104 

10 

4154 

3345 

3120 

7 

4175 

3475 

3145 

5 

4180 

3670 

3175 

3 

4210 

3995 

3245 

3415  —  3550 

1 

4244 

4204 

3710 

Въ  заключеніе  считаю  своимъ  долгомъ  высказать  самую  искрен- 
нюю благодарность  проф.  Н.  Я.  Демьянову  за  его  въ  высшей 
степени  отзывчивое  отношеніе  къ  моей  работѣ  и  предоставленіе 
мнѣ  цѣнныхъ  нрепаратовъ,  а  также  и  проф.  Н.  Д.  Зелинскому 
за  предоставленіе  мнѣ  кварцеваго  спектрографа  въ  центральной 
химической  лабораторіи  Министерства  Финансовъ  въ  Петроградѣ, 
а  за  разрѣшеніе  воспользоваться  нѣкоторыми  изъ  его  спектрогра- 
фическихъ  кривыхъ,  необходимыхъ  мнѣ  для  сравнены. 


Москва. 
Петровско-Разумовское. 
26  февраля  1815  г. 
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Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Московскаго  Сельско- 
хозяйственнаго  Института. 

Объ  уплотненіи  р-дикетоновъ  съ  діаминами. 

Н.  А.  Розанова. 
(Предварительное  сообщеніе). 

Какъ  извѣстно  изъ  многочисленныхъ  работъ  Л.  Кнорра  2)  и 
его  сотрудниковъ  по  пиразоловымъ  производнымъ,  при  дѣйствіи 
гидразина  на  различные  [3-дикетоны  возможно  получитъ  замкнутый 
пятичленныя  кольца  съ  двумя  сосѣдними  атомами  азоты.  Такъ, 
при  дѣйствіи  ацетилацетона  на  гидразинъ  Г.  Розенгартеномъ  2) 
былъ  полученъ  3,5-диметилпиразинъ,  которому  приписывается 
слѣдующее  строеніе: 

СН3ч 

хс  —  ш 

II  I 

сн 

си/ 

Такое  строеніе  можно  вывести  при  предположеніи,  что  ацетил - 
ацетонъ  реагировалъ  своей  энольной  формулой. 

Извѣстны  и  другія  работы  по  замыканію  кольца  при  дѣйствіи 
гидразина,  напр.,  работы  Е.  8егпа^іоіІо  и  М.  Рагаѵа^по  3),  ко- 
торые дѣйствовали  гидразиномъ  на  кислоты  двуосновныя — щаве- 
левую и  янтарную.  Замыкаціе  кольца  можетъ  происходить  и  при 
дѣйствіи  другихъ  диаминовъ.  Л.  ТЫеІе  ипсі.  Зіеіттщ  4)  полу- 
чили семичленный  циклъ  съ  двумя  азотами  при  дѣйствіи  о-фени- 
лендиамина  на  ацетилацетонъ  и  бензоилацетонъ.  Этими  работами 
и  исчерпывается  вопросъ  о  дѣйствіи  смежныхъ  диаминовъ  на 
р-дикетоны.  Занимаясь  изученіемъ  спектровъ  поглощенія  гетеро- 
циклическихъ  азотистыхъ  соединеній  (пока  изслѣдованы  пиразонъ 
и  его  производныя),  я  поставилъ  себѣ  задачей  изслѣдовать  самыя 


*)  Ь.  Кпогг.  ЬіеЬ.  Апп.,  279,  188;  293,  1;  328,  62.  См.  литературу: 
<І.  8сптісІІ,  ІІЬег  сііе  Ругаго1§тирре,  8аттІ.  спет,  и.  спет.-іеспп.  Ѵогіга^е 
ѵоп  АЬгепз.  Ва\  IV*. 

2)  О.  Возеп^агіеп,  ІлеЪ.  Апп.,  279,  237. 

3)  Е.  Зегпа^іоііо  е  М.  Рагаѵа»по.  Оаг.  СЫт.  ііаі.,  44  (1),  538  —  542. 

4)  3.  Тпіеіе  ипй  О.  8іеіттід,  Вег.,  40,  955  (1907). 
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разнообразный  кольца  съ  различнымъ  положеніемъ  въ  молекулѣ 
атомовъ  азота.  Такъ  какъ  кромѣ  указанныхъ  выше  семичленныхъ 
азотистыхъ  колецъ  неизвѣстно,  то  я  и  рѣшилъ  попытаться  син- 
тезировать ихъ  дѣйствіемъ  этилендіамина  на  (З-дикетоны.  Пока 
проведены  двѣ  реакціи:  1)  дѣйствіе  этилендіамина  на  ацетилаце- 
тонъ  и  2)  дѣйствіе  метилацетилацетона  на  этилендіаминъ.  И  въ 
томъ  и  другомъ  случаѣ  получаются  хорошія  кристаллическія 
тѣла,  хорошо  растворимый  въ  водѣ,  хуже  въ  спиртѣ  и  эфирѣ. 
При  дѣйствіи  этилендіамина  на  ацетилацетонъ  получается  тѣло 
съ  темп,  плавл.  112°  —  113°  и  при  дѣйствіи  того  же  амина  на  ме- 
тилацетилацетонъ  —  тѣло  съ  темп.  пл.  154°  —  155°.  И  то  и  другое 
тѣло  получаются  въ  видѣ  красивыхъ  большихъ  иголъ. 

9.  ТЬіеІе  ипсі  Ст.  Зіеітті^  предполагаютъ  дать  своимъ  тѣламъ, 
получающимся  при  дѣйствіи  о-фенилендіамина  на  ацетилацетонъ 
и  бензоилацетонъ,  нормальную  структуру,  какъ  это  можно  себѣ 
представить  съ  выдѣленіемъ  воды  на  счетъ  водорода  аминовыхъ 
группъ  съ  кислородами  дикетона.  Но  они  высказываются  за  воз- 
можность существованія  и  таутомерной  формы,  ссылаясь  на  то, 
что  соли  и  свободный  основанія  рѣзко  разнятся  по  окраскѣ. 

Если  предположить,  что  въ  нашемъ  случаѣ,  какъ  и  при  по- 
лученіи  пиразоловыхъ  производныхъ,  ацетилацетонъ  реагируетъ 
какъ  энольное  соединеніе,  то  мы  должны  получить  соединенія 
такого  строенія: 


СН3 
\ 
СОН 


НД 


СН  + 


СО 


сн2 

I 

сн2 
I 


сн3 


2Н20  +  СН 


нз 


—  ш 

I 

сн2 

сн2 
I 

=  N 


/ 

сн3 

СНя 


сн? 


Темп.  пл.  112°  —  113е 

сн3 


сон 

I 


п.  сн3с  + 


сн2 

I 

сн2 
I 


со  ад 


с 

СН3С 

с= 


I 

СН2 

I  +  н2о 
сн2 


СН3  СН3 

Тема.  пл.  154°  —  155°. 
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Подробно  пока  соединенія  эти  не  изслѣдованы,  и  говорить  съ 
точностью  объ  ихъ  структурѣ  нельзя;  произведены  только  ихъ 
анализы,  которые  говорятъ  вполнѣ  за  формулы  вышеуказаннаго 
состава. 

А  н  а  л  и  з  ъ  I. 

0,1124  гр.  вещ.  дали  22,8  куб.  сайт.  ]Я2  при  20°  и  744  мм. 

0.  1545  гр.     „       ,    0,3850  гр.  С02  и  0,1340  гр.  Н20. 

Для  С7Н12^  разсчитано:  N2  —  22,57°/0;    С  =  67,68°/0;    Н2  =  9,75°/0. 

Найдено:       „   г=  22,70»/0;    ,       67,94°/0;     ,    =  9,70%. 

А  н  а  л  и  з  ъ  И. 

1.  0,1432  гр.  вещ.  дали  24,8  куб.  сайт.  N2  при  16°  и  750  мм. 

2.  0,1058  гр.     я       „     18,7     я       „      „      „    18°  и  745  мм. 

Для  С8Н14К2  разсчитано:    N3  —  20,29°/0. 

Найдено:   1.  ІЧ2  =  19,91°/0;    2.  ЯГ2  =  20,04. 

Въ  ближайшемъ  будущемъ  это  изслѣдованіе  будетъ  про- 
должено и  распространено  на  цѣлый  рядъ  дикетоновъ  и  диаминовъ. 

Москва. 
Петровско-Разумовское. 
26  февраля  1915  г. 


Къ  вопросу  объ  опредѣленіи  алюминія  объемнымъ  методомъ. 

И.  П.  О  сип  О  В  А. 

Кому  приходилось  довольно  часто  количественно  опредѣлять 
алюминій,  тотъ  хорошо  знаетъ,  насколько  утомителенъ  этотъ 
анализъ,  особенно  если  водная  окись  алюминія  приметъ  жела- 
тинный видъ. 

Но  это  еще  не  все.  По  опытамъ  моимъ  и  лаборанта  С.  С. 
Аксенова,  произведеннымъ  лѣтъ  20  тому  назадъ,  в  п  о  л  н  ѣ  сравни- 
мые результаты  получаются  при  осажденіи  водной  окиси  алю- 
минія  въ  платиновыхъ  сосудах ъ;  при  пользованіи  фар- 
форовыми чашками  лучшаго  сорта  уже  замѣчается  колебаніе 
результатовъ,  увеличивающееся  при  замѣкѣ  фарфора  стекломъ. 

Въ  1900  г.  Стокъ  *)  опубликовалъ  новый  методъ  вѣсоваго  опре- 
дѣленія  алюминія,  основанный  на  реакціи,  выражаемой  уравненіемъ: 

А12($04)з  +  5КІ  +  КЮ3  +  ЗН20  =  2А1(ОН)3  +  ЗК2804  +  61 

г)  АИгесІ  8іоск,  „8иг  ип  поиѵеаи  ргосёсіё  бе  сіоза^е  оіе  Гаіитіпіит",  С.  К. 
130,  175. 

химич.  общ.  хьѵн,  3.  40 
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При  этомъ  водная  окись  алюминія  получается  въ  видѣ  осадка, 
хорошо  промываемаго. 

Около  трехъ  лѣтъ  тому  назадъ  я  обратилъ  вниманіе  на  это 
уравненіе  и  рѣшилъ  использовать  выдѣляющійся  при  реакціи  іодъ 
въ  цѣляхъ  объемнаго  опредѣленія  алюминія.  Опыты  въ  этомъ 
направленіи  взяла  на  себя  произвести  слушательница  Высш.  жен. 
курсовъ  въ  Харьковѣ  Т.  В.  Ковшарова.  Проработала  она  въ 
этомъ  направленіи  съ  октября  1912  г.  по  май  1913  г.  Результаты, 
полученные  ею,  были  вкратцѣ  доложены  *)  ХШ-му  съѣзду  естеств. 
и  врачей  въ  Тифлисѣ  на  засѣданіи  19-го  іюня  1913  г.  Позже — вес- 
ною истекшаго  1914  г.  —  болѣе  полно  работа  доложена  была 
нашему  Обществу  физико-химическихъ  наукъ. 

Изъ  приведенныхъ  выше  датъ  явствуетъ,  что  работа  Ковша- 
ровой  была  сдѣлана  позже  изслѣдованія  Муди  2),  но  раньше 
наблюденій  В.  Н.  Иванова  3)  изъ  (лабораторіи  Тентелевскаго 
завода). 

Какъ  легко,  впрочемъ,  каждый  убѣдится,  пріемъ,  примѣненный 
Ковшаровой,  существенно  отличенъ  отъ  способа  Муди. 

По  Муди  для  полученія  надежныхъ  результатов!,  слѣдуетъ 
выдѣляющійся  при  реакціи  Стока  іодъ  отгонять  въ  струѣ  водя- 
ного пара  или  въ  токѣ  водорода  и,  улавливая  іодъ  растворомъ 
іодистаго  калія,  титровать  сѣрноватистокислымъ  натріемъ  какъ 
этотъ  растворъ,  такъ  и  оставшійся  въ  колбѣ,  такъ  какъ  послѣд- 
ній  удерживаетъ  нѣкоторые  слѣды  іода. 

Что  же  касается  наблюдены  В.  Н.  Иванова,  то  указываемый 
'имъ  пріемъ  напоминаетъ  пріемъ  Ковшаровой,  но  лишь  въ  общихъ 
чертахъ,  какъ  и  Ковшарова,  Ивановъ  къ  раствору  алюминіевой 
соли  прибавляетъ  іодной  смѣси,  затѣмъ  раствора  сѣрноватисто- 
натріевой  соли  и  оттитровываетъ  избытокъ  этой  послѣдней  соли 
растворомъ  іода.  При  этомъ  рекомендуется  даже  5-ти  минутное 
кипяченіе  реагирующей  смѣси. 

Муди  довольно  подробно  изучилъ  условія  выдѣленія  іода, 
главнымъ  образомъ  со  стороны  вліянія  природы  алюминіевой 
соли.  Но,  такъ  сказать,  громоздкость  его  пріема  мало  поощряетъ 

1)  Дневникъ  съѣзда,  вып.  №  9,  стр.  260  —  261  и  №  10,  стр.  308  —  309. 

2)  8.  Е.  Моосіу,  „Іосіотеігізспе  Везііттші^  ѵоп  Аіитіпіит  іп  Аіитіпі- 
итсЫогісІ  и.  АІитіпіитзиІМ".  2еіі.  апог^.  СЬет.,  46  [1905,  10  Лиіі] 
423  —  427. 

3)  В.  Н.  Ивановъ,  „Новый  способъ  опредѣленія  тіосульфата  и  т.  д.". 
Ж.  Р.  X.  О.,  46  (1914),  вып.  3,  426  —  427. 
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къ  широкому  пользованію  имъ.  Съ  другой  стороны  В.  Н.  Ивановъ 
привелъ  только  4  опредѣленія —  число  наблюденій,  на  которомъ 
нельзя  твердо  базироваться,  особенно  принявъ  во  вниманіе  слож- 
ный составъ  реагирующей  смѣси,  весьма  чувствительной  къ  влія- 
нію  различныхъ  факторовъ,  какъ  на  это  указываютъ  наблюденія 
Ковшаровой.  Послѣднія  считать  окончательными  нельзя;  но,  какъ 
кажется,  они  проливаютъ  свѣтъ  на  тѣ  условія,  при  которыхъ 
можетъ  быть  осуществлено  объемное  опредѣленіе  алюминія. 

Ковшарова  примѣнила  при  своихъ  опытахъ  растворы  въ  той 
крѣпости,  какая  была  указана  Стокомъ.  Этимъ  имѣлось  въ  виду 
провести  реакцію  возможно  быстро  уже  при  обыкновенной  тем- 
пературѣ  и  употребить  нагрѣваніе  только  для  завершенія  основ- 
ной реакціи.  Примѣненіе  болѣе  слабыхъ  растворовъ,  растягивая 
реакцію,  тѣмъ  самымъ  улучшало  бы  условія  возникновенія  побоч- 
!  ныхъ  или  сопряженныхъ  реакцій.  Въ  опытахъ  Иванова  растворъ 
|  алюминіевой  соли  содержалъ  0,01  гр.  А1203  въ  57  (ок.)  куб. 
сайт,  смѣси,  тогда  какъ  въ  опытахъ  Ковшаровой  то  же  количество 
АШ3  обыкновенно  приходилось  на  25  (ок.)  куб.  сант.  реагирую- 
щей смѣси.  Лишь  въ  опытахъ  1  —  13  и  38  —  39  объемъ  реаги- 
рующей смѣси  на  0,01  гр.  А1203  былъ  соотвѣтственно  ок.  13 
и  ок.  43  куб.  сант. 

Не  безъинтересно,  можетъ  быть,  сравнить  результаты  опре- 
дѣленій  алюминія  по  Стоку  —  вѣсовымъ  —  способомъ  съ  опредѣле- 
ніями  объемнымъ  методомъ  по  Муди,  Ковшаровой  и  Иванову.  При 

этомъ, — означаетъ  недохватку,  а  -|  излишекъ  противъ  взятаго 

количества.  Анализы  относятся  къ  алюминіевокаліевымъ  квасцамъ. 
г.  и»  Ковшарова  т* 

СТОКЪ.  МѴДИ.  хіившлрива  ИВЯНОВЪ. 

1  (перв.  оп.). 

—  0,0001  —  0,0004  —  0,0004  —  0,0015 

4  5  2  15 

5  5  2  4 
+  0,'»006                          3                +  0,0002  4 

3  6  2 

6  5  — 

4  6  — 

—  0,0004  —  — 

Въ  другихъ  опытахъ  Ковшаровой  ]),  а  именно  21 — 24  и  30—44, 
а  также  51  — 52  чаще  всего  наблюдается  отъ  0,0001  до  0,0004  и 
какъ  исключеніе  —  0,0006  и +  0,0002. 

Харьковъ. 
30  января  1915  г. 


г)  Перечисляемые  опыты  на  таблицахъ  заключены  въ  двойную  рамку. 

40* 
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Опытъ  примѣненія  реакціи  Стока  къ  объемному  опредѣленію 

алюминія. 

Слуш-цы  высш.  жен.  курс,  въ  Харьковѣ  Т.  В.  Ковш  аров  ой. 

Какъ  извѣстно,  соли  алюминія  въ  водныхъ  растворахъ,  въ 
зависимости  отъ  условій,  въ  большей  или  меньшей  степени  гидро- 
лизированы.  При  этомъ  двойныя  соли,  напр.,  квасцы,  гидролизи- 
руются  меньше.  Свои  опыты,  предпринятые  по  предложенію  проф. 
И.  П.  Осипова,  я  начала  съ  пользованія  квасцами — обыкновен- 
ными, алюминіево-каліевыми,  А12(804)3  .  К2804 .  24Н20,  такъ  какъ 
уже  самъ  Стокъ  х)  указывалъ,  какъ  на  одно  изъ  условій  благо- 
пріятнаго  протеканія  его  реакціи,  на  нейтральность  раствора;  тоже 
подтверждаетъ  и  Муди  2). 

Нрепаратъ  Кальбаума  тщательно  перекристаллизовывался  и 
затѣмъ  изслѣдовался  на  чистоту  обыкновеннымъ  методомъ — оса- 
жденіемъ  водной  окиси  алюминія  амміакомъ. 

Образецъ,  давшій  при  такомъ  испытаніи  удовлетворительные 
результаты,  анализировался  по  способу  Стока,  т.  е.  осаждая 
водную  окись  алюминія  дѣйствіемъ  іодной  смѣси,  согласно  ука- 
заніямъ  Стока.  Въ  случаѣ  квасцовъ  уравненіе  реакціи  таково: 

Л12(304)3.К2504+5К^+К^Оз+ЗН20=2А1(ОН)з+4К2804+6^. 
Въ  трехъ  параллельныхъ  опытахъ  были  получены  числа: 

Теорія: 

А1203        10,82%  10,82%  Ю,83%  10,76%. 

Послѣ  этого  было  приступлено  къ  выполненію  предложенной 
задачи.  Растворы,  примѣнявшіеся  съ  этою  цѣлью,  были  слѣ- 
дующіе: 

1)  растворъ  квасцовъ  мѣнявшейся  концентраціи  (большею 
частью  2%); 

2)  25%  растворъ  Кі, 

3)  6%  растворъ  КЮ, 

4)  1%  растворъ  соды, 

5)  Ѵю  N  растворъ  сѣрноватистокислаго  натрія, 

и  6)  равнообъемный  послѣднему  растворъ  іода  въ  іодистомъ 
каліѣ.   Въ  дальнѣйшемъ   я  поступала  такъ:  къ  опредѣленному 


*)  81оск,  С.  К.,  130  (1900),  175  —  178. 

2)  Моойу,  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  46  (1905),  423  —  427. 


Объемное  опредѣленіе  алюминія. 


617 


объему  раствора  квасцовъ,  помѣщенному  въ  колбу,  приливался 
нѣкоторый  объемъ  іодной  смѣси,  составленной  изъ  объема  КЗ  на 
объемъ  КЮ3,  и  тотчасъ  растворъ  сѣрноватистокислаго  натрія. 
Послѣ  этого  колба  переносилась  на  нагрѣтую  до  кипѣнія  водя- 
ную баню,  такъ  какъ  опыты  показали,  что  нагрѣваніе  на  голомъ 
огнѣ,  вызывая  мѣстныя  перегрѣванія,  вредитъ  правильному  те- 
ченію  реакціи. 

Результаты  первой  серіи  опытовъ,  при  которой  измѣнялись 
и  относительное  количество  іодной  смѣси  и  время  нагрѣванія, 
•оказались  весьма  удовлетворительными  (см.  табл.  на  слѣд.  стр.). 

Не  смотря  на  столь  благопріятные  результаты  первыхъ  опытовъ 
несомнѣннымъ  представлялось  вліяніе  разнообразныхъ  факторовъ 
на  теченіе  этой  во  всякомъ  случаѣ  сложной  реакціи. 

И  дѣйствительно,  при  первыхъ  же  опытахъ  выяснить  вліяніе 
относительнаго  количества  сѣрноватистонатріевой  соли  обнару- 
жились колебанія  чиселъ  (см.  табл.  на  стр.  619). 

Когда  было  наблюдено  такое  вліяніе  относительнаго  коли- 
чества сѣрноватистонатріевой  соли,  представилось  интереснымъ 
выяснить,  въ  какой  мѣрѣ  сказывается  на  теченіе  реакціи  измѣ- 
неніе  отношенія  между  солью  и  іодною  смѣсыо.  Съ  этою  цѣлью 
въ  рядѣ  опытовъ  общій  объемъ  реагирующей  смѣси  былъ  по- 
стояннымъ  (50  куб.  сант.),  а  измѣнялось  указанное  отношеніе 
{см.  табл.  на  стр.  620). 

Какъ  уже  выше  указывалось,  весьма  существеннымъ  уело- 
віемъ  для  нормальнаго  протеканія  реакціи  является  возможная 
нейтральность  раствора.  Въ  виду  этого  былъ  поставленъ  рядъ 
опытовъ  для  опредѣленія,  такъ  сказать  „вреднаго"  вліянія  ще- 
лочности раствора  (см.  стр.  621).  При  этомъ  попутно  было  за- 
мѣчено  нѣкоторое  вліяніе  раствореннаго  въ  водѣ  С02.  Это  обу- 
словило постановку  опытовъ  серій  7-ой  и  8-ой  (см.  стр.  622). 

Наконецъ,  представляло  интересъ  установить,  если  бы  это 
оказалось  возможнымъ,  время  необходимое  и  достаточное  для  нор- 
мальнаго протеканія  реакціи.  Съ  этою  цѣлью  была  поставлена 
9-я  серія  опытовъ  (стр.  623).  Изъ  таблицы  усматривается,  что 
«агрѣваніе  въ  теченіе  У2  часа  уже  вліяетъ  вредно. 
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сл       <е»       со       ю     .  — 
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Изъ  сопоставленія  всѣхъ  полученныхъ  мною  результатовъ, 
какъ  кажется,  замѣчаются  слѣдующія  наиболѣе  благопріятныя 
условія  выполненія  объемнаго  опредѣленія: 

1)  небольшой  избыто  къ  сѣрноватистонатріевой  соли  про- 
тивъ  вычисленнаго  (опыты  21 — 25  и  40 — 44). 

2)  возможная  нейтральность  раствора  —  смѣси  (опыты 
30  —  35  и  38  —  44). 

3)  недолгое  нагрѣваніе  раствора  послѣ  введенія  всѣхъ 
ингредіентовъ  —  въ  теченіе  20  —  30  минутъ  максим умъ  (опыты 
21  —25,  30  — 44  и  51  —  52). 

Къ  большому  сожалѣнію,  проработавъ  съ  октября  1912  г. 
по  май  1913  г.,  я  должна  была  оставить  эту  работу  незакон- 
ченною. 


Къ  кинетикѣ  химическихъ  реакцій. 

Статья  И. 
Е.  И.  Орлова. 


Въ  8-й  статьѣ  по  кинетикѣ  химическихъ  реакцій  х),  написанной 
по  поводу  опытовъ  Гольдшмидта  и  Тизена,  а  также  В.  Кистя- 
ковскаго,  я,  на  основаніи  подсчета  полученныхъ  ими  данныхъ, 
доказалъ,  что  реакція  эфирообразованія  изъ  органической  одно- 
основной кислоты  и  спирта  въ  присутствіи  катализатора  (НС1, 
пикриновой  кислоты  и  т.  д.),  а  для  муравьиной  кислоты  въ  при- 
сутствие одной  воды,— протекаетъ  во  времени  по  дифференциаль- 
ному уравненію: 

-щ-  —  ЦА  —  х)  —  1^  (1); 

послѣднее  уравненіе  для  удобства  вычислены  константъ  к  и  кг  лучше 
всего  привести  къ  виду 

-^-  =  ЦА  -  тх)  (2), 

причемъ  въ  томъ  случаѣ,  когда  дифференціальное  уравненіе  имѣетъ 
видъ  (1),  величина  т  должна  быть  >  1. 

Въ  1913  году  появились  двѣ  статьи  А.  Кайлана  2):  ИеЬег  сііе 
Ѵегезіегип^  2\ѵеіЪавІ8Спег  8аигеп  сшгсп  аікоіюіізспе  Заігзаиге.  Кай- 


1)  Ж.  Р.  X.  О,  45,  706. 

2)  2еіІ.  рііуз.  СЬет.,  85  (1913). 
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ланомъ  былъ  поставленъ  цѣлый  рядъ  опытовъ  надъ  эфирообра- 
зованіемъ  кислотъ:  янтарной,  глутаровой,  малоновой,  винной,  ща- 
велевой яблочной  и  др.  какъ  въ  безводномъ  этиловомъ  спиртѣ,. 
такъ  и  въ  смѣси  послѣдняго  съ  водою.  Катализаторомъ  служилъ 
НС1.  Просматривая  приведенный  Кайланомъ  величины  константъ 
скорости  реакцій  эфирообразованія,  вычисленный  имъ  по  формулѣ: 

въ  предположены,  что  реакція  слѣдуетъ  закону  реакцій  1  порядка: 

сіх 

я  усмотрѣлъ,  что  полученныя  имъ  величины  &  для  каждаго  опыта 
представляютъ  рядъ  убывающихъ  чиселъ,  а  потому,  на  основаніи 
взглядовъ,  развиваемыхъ  мною  въ  прежнихъ  своихъ  статьяхъ,  я 
былъ  въ  правѣ  примѣнить  къ  вычисленію  формулу 

1  А 

0,4343ж7с  —~тІд  -А  — -  » 

'  і  и  А  —  тх 

соотвѣтствующую  общему  дифференціальному  уравненію 

Нос 

-щ-  —  к(А  —  тх)  (2> 

Такимъ  образомъ,  какъ  всякая  реакція  эфирообразованія,  обра- 
зованіе  эфира  изъ  спирта  и  двухосновной  органической  кислоты, 
подъ  вліяніемъ  катализатора,  есть  реакція  1-го  порядка,  временно 
замедляемая  вслѣдствіе  выдѣленія  воды,  связывающей  нѣкоторую 
часть  водородныхъ  іоновъ  катализатора  въ  гидратъ 

Н  л- 

ѵ/  ЧН- 

и  тѣмъ  самымъ  какъ  бы  уменьшающей  временно  концентрацію 
катализатора,  вслѣдствіе  чего  реакція,  хотя  и  доходитъ  почти  да 
конца,  но  самый  процессъ  растягивается  на  болѣе  продолжитель- 
ное время.  Всѣ  разсужденія  относительно  дѣйствія  воды  на  про- 
цессъ эфирообразованія,  приведены  мною  въ  8  статьѣ,  а  также 
формулы  для  вычисленія  константъ  изъ  этихъ  опытовъ,  имѣютъ 
значеніе  и  здѣсь.  Если  реакція  протекаетъ  въ  спиртоводномъ 
растворѣ,  то  приходится  учитывать  вліяніе  введенной  въ  смѣсь 
воды  на  константу  скорости;  повторю  въ  краткихъ  словахъ  все 
то,  что  было  сказано  объ  этомъ  въ  8  статьѣ. 
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Пусть  образованіе  эфира  изъ  органической  кислоты  и  спирта 
протекаетъ  въ  присутствіи  введенной  въ  ихъ  смѣсь  заранѣе  воды 
въ  количествѣ  Ах\  въ  этомъ  случаѣ  примѣнимо  дифференціальное 
уравненіе: 

СІХ 

=  к(А -х)  +  Ьх  (Аг+х)  (3) 

Полагая  к —  к1=тк  (а)  и  —  А~\-  Ах  (1 — т)  (б),  мы  мо- 
жемъ  привести  уравненіе  (3)  сначала  къ  виду 

—  к  \  А  +  Ах  (1  —  т)  —  тх)     .....  (4) 

а  потомъ  къ  виду 

йх 

—  кЩА  —  тх)  (5) 

Константа  тк  для  послѣдняго  у-нія  вычисляется  изъ  формулы 

Но  съ  другой  стороны  правая  часть  уравненія  (6)  представляетъ 
константу  ^І-  къ  дифференпіальному  уравненію 


сіх         "  /  ■  т 


іх\ 

и 


тк'  'л 

и,  какъ  интегралъ  послѣдняго,  можетъ  быть  представленъ 
такъ: 

Но  такъ  какъ  правыя  части  уравненій  (6)  и  (7)  равны,  то  раві 
также  и  лѣвая  ихъ  часть,  т.  е. 

т  к' 
тк  =  -щ  к'  или  к  —  ^ 

Прежде  всего  изъ  уравненія  (7),  подставивъ  числовыя  величиі 
А  и  х  и  подобравъ         мы  вычислимъ  константу  Разд-; 

ливъ  найденную  величину  ЩгУ  на  подобранное  число  ^  пол] 

чимъ  /,'.  Для  того,  чтобы  отъ  к'  перейти  къ  к,  надо  величину 
раздѣлить  на     которая  (величина)  вычисляется  изъ  уравненія  (б) 
(^А^А  +  Аі  (1  —  т). 
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Дальше  мною  приводится  подсчетъ  константъ  скоростей  для 
шытовъ  съ  янтарной,  глутаровой,  винной  и  щавелевой  кк.  Что  же 
касается  до  яблочной  кислоты,  то  оказывается,  что  образованіе 
)фира  изъ  яблочной  кислоты  и  спирта  въ  присутствіи  НСІ  го- 
раздо сложнѣе,  чѣмъ  образованіе  эфировъ  вышеупомянутыхъ 
изухосновныхъ  кислотъ,  такъ  что  разъясненію  кинетики  образо- 
занія  яблочнаго  эфира  придется  удѣлить  особое  вниманіе. 

Таблица  моихъ  подсчетовъ  къ  опытамъ  Кайлана. 

(См.  табл.  на  слѣд.  стр.). 

Величины  -^1  (VII),  к  къ  форм.  (6),  к'  къ  форм.  (7)  и  ф  —  отно- 
сятся къ  тѣмъ  опытамъ,  которые  производились  въ  спиртоводной 
средѣ. 

Перехожу  теперь  къ  случаю  образованія  эфира  изъ  яблочной 
кислоты  и  спирта. 

Примѣняя  въ  этомъ  случаѣ  для  вычисленія  константъ  ско- 
рости образованія  эфира  какъ  формулу 

1  А 

0,43437;  =  7-^23^  ' 

гакъ  и  формулу,  принятую  мною  для  одноосновныхъ  и  двух- 
основныхъ  кислотъ: 

1  А 
0,4343тй  5=  т  ід  - — —-, 
і    ^  А  —  тх 

іни  Кайлану,  ни  мнѣ  не  удалось  получить  постоянства  величинъ 
\к  или  тк  (хотя  бы  приблизительно)  для  разныхъ  временъ  каждаго 
іпо  отдѣльности  опыта.  Примѣръ  вычисленія  величинъ  к  и  тк  для 
опыта  къ  таблицѣ  60. 

А  —  0,0986;    С  =  0,6608;   а  —  5,68;   с  =  38,05;  Н20  =  0,002  мол. 

*  а-х  0,43Ш=!^^    °^^  =  Т^а'-тх 

0,048  4,39  2,33 

I       0,142  2,70  2,27 

0,228  2,21  1,80 

0,315  1,83  1,56 

0,410  1,48  1,42 

0,577  1,24  1,15 

При  другой  величинѣ  т  также  не  получается  постоянства  тк. 
Такимъ  образомъ,  приходится  отказаться  отъ  предположенія,  что 
реакція  эфирообразованія  яблочной  кислоты  протекаетъ  подобно 
эфирообразованію  другихъ  органическихъ  кислотъ. 


2,86 
3,03 
2,50 
2,31 
2,31 
2,09 
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1 

я 

•(9)  оинэнявсЬС  гя  § 

0,919 

0,94 

0,94 

0,877 

0,863 

0,842 

-сіоф  чя  вхнвхоноя  —  ,0/ 

0,166 

0,407 

1,26 

0,573 

0,195 

0,0764 

VIII.       IX.  X. 

і  і 

'(З)  А  'ффии1  и  (9)  ^лглк 

-сіоф  Я.Я  ВХНВХОНОЯ  —  ^ 

0,940 

1,59 

2,80 

0,077 

0,793 

0,180 

0,43 

1,33 

0,653 

0,225 

0,0908 

1,018  • 

Я7/Ш — "Р"  5 

  9т  /«/о// 

у      ЛІ    ^  — 

1,036 

1,67 

2,80 

0,1157 

0,872 

1Д2 

•=ф/щ  алгАксІоф 
оп  и  2  кш-А  *ффиіг 
НІГЯ  Аігвсіхсіэхни  Ч.Я  ш 

л  О»  О3  О5  О5  ^  л 
ю                 0>і>  ео  ю  ь  ФО> 

> 

•(/,  -сіоф  Ч.Я)  ф/ш 

1,1 

1,07 
1,03 
1,15 
1Д7 
1,2 

> 

•ічйоа 

тйвсіхнэиноя  —  огН 

(м  и  а  «о  м  оо 

ОО     »     N             Ь  І> 
ОООООіОсосОСОСОСОО 
о"  о"  ©~  -Г  *-Г  тн 

•ИЬОІГЭІП  ИОНСІИСІХИХ 

•хнвэ  *9Хя  «ья  узн  —  о 

9,70 
21,91 
44,33 

0,64 

9,52 
10,96 
21,91 
44,13 
43,82 
21,72 
10,87 

8,14 

•иьоігапі 
0ОН(Іи(Іхих  *хнвэ  -дія 
чя  -я  -яээьинвхДо  —  » 

5,81 
6,28 
6,29 
6,29 
6,86 
6,29 
6,29 
6,26 
6,58 
6,59 
6,59 
5,58 

'ЮН  кій-вйінэйноя  —  $ 

0,1685 

0,3329 

0,6737 

0,00974 

0,1447 

0,1666 

0,3329 

0,6707 

0,666 

0,3302 

0,1652 

0,1237 

*5[  ОІВЯЭЭЫШВХСІО 
НІіГВСІХНЭІШОЯ  —  у 

0,1009 
0,0955 
0,0956 
0,0956 
0,1044 
0,0956 
0,0956 
0,0951 
0,0999 
0,1002 
0,1002 
0,0848 

•ічхоігэия 
иояээьинвлсіо  эшвяевц 

5  ев 

ев  оо 
В  О 

ев  ев 
Н  Н 
Д  >• 

«  й 

•внвішв}{  гитиіфвх 
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В.  Мюллеръ  х),  изучая  скорость  распаденія  бромоянтарной  ки- 
слоты на  фумаровую  кислоту  и  бромоводородъ,  доказалъ,  что 
количество  прореагировавшей  бромоянтарной  кислоты  прямо  про- 
порціонально  остающейся  концентраціи  кислоты  и  обратно  про- 
порционально количеству  бромоводорода,  что  можно  выразить 
слѣдующимъ  кинетическимъ  уравненіемъ  скорости  реакціи,  при- 
нятымъ  Мюллеромъ: 

сіх  _     А  —  х 
2 

въ  случаѣ  присутствія  заранѣе  введеннаго  въ  растворъ  НВг  въ 
количествѣ  С,  дифференціальное  уравненіе  принимаетъ  видь: 

йх         А  —  х 

Если  разобраться  въ  реакціи  раствора  бромоянтарной  кислоты, 
то  процессъ  съ  химической  стороны  можно  представить  себѣ  такъ: 

СНВг  -  СООН         СН . СООН 

I  ^     II  +  НВг. 

СНВг  —  СООН  СН . СООН 

Слѣдовательно  это  —  реакція  1-го  порядка;  но  какъ  продуктъ 
реакціи  НВг,  выдѣляющійся  въ  количествѣ,  равномъ  количеству 
прореагировавшей  кислоты,  такъ  и  заранѣе  введенный  въ  смѣсь 
бромоводородъ,  обратно  дѣйствуютъ  на  образовавшуюся  молекулу 
фумаровой  кислоты,  давая  съ  нею  временное  соединеніе  и  тѣмъ 
самымъ  замедляя  распадъ  бромоянтарной  кислоты.  Въ  отличіе 
отъ  замедленія  ,  на  процессъ  эфирообразованія,  происходящаго 
отъ  выдѣленія  Н20,  во  временныхъ  продуктахъ  соединенія  фу- 
маророй  кислоты  и  бромоводорода  участвуютъ  оба  іона  послѣд- 
+  - 

няго  (Н,  Вг),  между  тѣмъ  какъ  замедленіе  отъ  участія  воды  на 
образованіе  эфира  происходитъ  отъ  временнаго  соединенія  только 
водородныхъ  іоновъ  катализатора  съ  водою  въ  гидратъ,  напри- 
мѣръ: 


По  крайней  мѣрѣ,  я  только  этимъ  и  объясняю  различіе  замедленія 
реакціи  въ  томъ  и  другомъ  случаѣ,  иного  объясненія  не  нахожу. 


Ч  \Ѵ.  Миііег,  2еіі.  рііуз.  Сііет.,  41  {1902),  483. 
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Нѣчто  подобное  происходить  при  дѣйствіи  спирта  на  яблоч- 
ную кислоту  во  время  образованія  изъ  нихъ  эфира  въ  присутствіи 
катализатора  НС1.  Хлористый  водородъ  здѣсь  дѣйствуетъ  съ  одной 
стороны,  какъ  катализаторъ;  дѣйствіе  его  проявляется  въ  томъ, 
что  количество  образовавшагося  эфира  за  время  ді  прямо  про- 
порціонально  остающейся  концентраціи  ЦА —  тх);  но  съ  другой 
стороны  онъ  (НС1)  съ  яблочной  кислотой  или  ея  эфиромъ  всту- 
паетъ  въ  обмѣнное  разложеніе  по  равенству: 

СН(ОН) .  СООК  СНС1 .  СООК 

I  +  нсі  ^  |  +  Н20 

СН2  .  СООК  СН2 .  СООК 

Прсдуктъ  обмѣннаго  разложенія 

СНС1 .  СООК 
I 

СН2 .  СООК 
подвергается  временному  распаду: 

СНС1 .  СООК         СН  .  СООК 

I  ^     Іі  +НС1: 

СН2 .  СООК  СН  .  СООК 

словомъ  происходитъ  то  же  самое,  что  и  при  распаденіи  бромо- 
янтарной  кислоты.  Въ  результатѣ,  мы  имѣемъ  здѣсь  три  реакціи: 
1)  образованіе  эфира;  2)  обмѣнъ  гидроксильной  группы  на  НС1 
и  3)  распадъ  хлороянтарной  кислоты  или  ея  эфира  на  фумаро- 
вую  кислоту  или  ея  эфиръ  и  хлористый  водородъ.  Титрометри- 
чески  мы  опредѣляемъ  только  остающуюся  концентрацію  орга- 
нической кислоты  и  НС1  (количество  котораго  намъ  заранѣе 
извѣстно),  и  на  основаніи  полученныхъ  данныхъ  заключаемъ  о 
количествѣ  образовавшагося  эфира  за  время  і  въ  каждомъ  опытѣ; 
судить  же  о  скорости  обмѣна  и  разложенія  хлороянтарной  ки- 
слоты мы  не  имѣемъ  данныхъ;  только  общій  характеръ  диффе- 
ренціальнаго  уравненія,  по  которому  совершается  процессъ  во  вре- 
мени, даетъ  намъ  указаніе  на  то,  что  процессъ  во  всей  совокуп- 
ности его  реакцій  происходитъ  такъ,  какъ  мы  его  представляемъ. 
Дифференціальное  уравненіе,  отвѣчающее  этому  сложному  про- 
цессу, будетъ  имѣть  такой  видъ: 

(Их       к{а  —  тх) 
~йі         С  +  тх 

Числитель  въ  правой  части  уравненія  к(а  —  тх)  характеризуетъ 
процессъ  эфирообразованія  какъ  реакцію  1-го  порядка;  знамена- 
тель С  +  тх  указываетъ  на  то,  что  процессу  эфирообразованія 

.      ,  ...  ..  ,:„:....■.. 
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сопутствуютъ:  вторая  реакція  —  обмѣнъ  и  третья  —  распадъ. 
Интегралъ  къ  этому  дифференціальному  уравненію  [при  2=0,  #=0] 
равняется: 


тк 


тх 


тх 


Вотъ  результаты  моихъ  вычислены  для  нѣкоторыхъ  опытовъ- 
Кайлана: 


ТАБЛИЦА  60. 


=  0,0986; 

С  =  0,6608; 

а  =і  5,68; 

с  =  38,05; 

( 

І 

а  —  х 

тк  =  \- 

|  (а  +  С)  2,3 

0,048 

4,39 

270 

т 

0,142 

2,70 

301 

0,228 

2,21 

256 

а 

0,315 

1,83 

244 

а 

0,410 

1,48 

262 

С 

0,577 

1,24 

276 

тк 

=  268 

к 
к 

к 

=  214  ; 

к, 

—    54.  1 

—  0,002  мол.  НоО. 


а 


тх 


тх  ^ 


5,68. 
38,05. 


=  4. 


А  -  0,0987; 


ТАБЛИЦА  61. 
С  =  0,3274;    а  =  5,69;    с  =  18,84; 


гѵ0  =  0,002  мол.  Н2( 


і 

а  —  х 

тк  = 

0,068 

4,37 

107,1 

т  =>  1,33. 

0,160 

3,27 

107,5 

0,238 

2,67 

109,1 

а  +  С  = 

0,323 

2,38 

98,9 

0,578 

1,80 

101,9 

к  =  79,9. 

0,875 

1,47 

112,7 

&,  =  26,3. 

тк  =  106,2 

А  ==  0,0990; 


ТАБЛИЦА  62. 
С  ==  0,1642;    а  =  5,70;   с  =  9,45;    ^0  =  0,002  мол.  НА 


і 

а  —  х 

тк  — 

0,065 

4,89 

32,18 

0,195 

3,82 

31,97 

0,267 

3,40 

31,77 

0,427 

2,66 

31,04 

0,855 

1,98 

30,00 

1,322 

1,58 

32,86 

тк 

=  31,63 

к 

==  23,78 

кг 

=  7,85 

ж*=  1,33. 

а  +  С  =  15,15. 


=  3. 
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ТАБЛИЦА  68. 


—  0,0907; 

С  —  0  1635- 

«  —  5  97-    г  — 

ЯЛ                        *  ;        V  — 

а  —  х 

т/с  = 

0,067 

5,84 

4,46 

0,437 

5,06 

5,48 

Г\  ООО 

1,ООо 

о,оо 

р;  оп 

3,938 

2,43 

4,61 

6,492 

1,84 

4,37 

т&  =  4,95 

к  =  3,95 

т  =  1,25. 

а  +  О  =  16,73. 


=  4. 


ТАБЛИЦА  69. 
0,0908;    С  —  0,3271;    а  =  5,98;    с  —  21,53;   Н20  =  0,696  мол. 


\ 

0,063 
0,297 
0,472 
0,952 
1,550 
3,312 


а  —  х 
5,66 
4,64 
4,04 
3,19 
2,47 
1,62 


тк  = 
25,9    }  т  =  1,32. 
26,1    \  а  +  С  =  27,51. 
27,0  ; 
23,7 
23,43 
25,4 


тк  =  25,26 
к  =  19,12 

3,12. 


к, 


0,0908;  С 


0,088 
0,182 
0,318 
0,567 
0,808 
1,205 


ТАБЛИЦА  70. 
0,6614;    а  =  5,97;    с  =  43,52; 


Н20  ==  0,696  мол. 


а  —  х 
4,85 
3,93 
3,04 
2,38 
1,83 


т  =  1,325. 


143,9 
149,4 

151,1    ^  а  +  С  =  49,49. 
140,05 
146,0 
142,2 


142,9 


кг  =  35,1 


А;  =  107,8    ^  -^-  =  3>о7. 
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ТАБЛИЦА  71. 


Л  =  0,0980; 

С  =  0,3349; 

а  =  5, 

і 

а  —  х 

т&  = 

0,060 

5,31 

23,35 

0,353 

3,97 

27,63 

О,оо  / 

о,б0 

27,35 

1,042 

2,55 

25,60 

1,472 

2,07 

27,70 

2,25 

1,68 

тк  — 
к  = 

24,9 

26,05 
20,05 

т  =  1,3. 

а  +  С  =  24,89. 


|-  =  3,33. 

При  вычисленіи 

ш&  =  \-  {  (а  +  С)  2,3  ^  -  тх  }  , 

величины:  а,  а — тх;  тх;  С — мы  принимали  въ  куб.  сант.;  если  эти 
величины  выразить  въ  концентраціяхъ,  то  для  первыхъ  трехъ* 
таблицъ  (60,  61  и  62)  получимъ  числа:  Л;  =  3,71;  1,389;  0,41. 

Отношеніе  между  величинами  тк  въ  этихъ  3-хъ  же  опытахъ- 
такое: 

268  268 

106,2  -  2'52;  31,63  =  8'47' 

Къ  такимъ  же  числамъ  мы  придемъ  приблизительно,  если 
возьмемъ  отношеніе  разностей  между  концентраціями  НС1  и  орга- 
нической кислотой;  напр.: 

0,6608  —  0,0986  0,6608  —  0,0986 

0,1642  —  0,099"  =  8'62   и  0,3*74  —  0,0986  =  2'45, 

Это  прямо  указываетъ  на  уводъ  концентраціи  НС1  въ  количествѣг 
равномъ  концентраціи  органической  кислоты;  именно:  въ  такомъ 
количествѣ  органической  кислотою  связывается  НС1,  что  согласно 
съ  моими  представленіями  химическаго  процесса  во  всей  его 
совокупности,  и  на  величину  тк  вліяетъ  только  остающаяся 
концентрація  НС1. 

Я  подробно  остановился  на  случаѣ  образованія  эфира  изъ 
яблочной  кислоты  и  спирта,  какъ  заслуживающемъ  вниманія  со 
стороны  кинетики  его;  но  эта  реакція,  какъ  и  разложеніе  бромо- 
янтарной  кислоты  по  В.  Мюллеру — не  единичные  случаи,  когда.- 
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химическая  реакція  протекаетъ  во  времени  по  дифференціальному 
уравненію 

йх  _     {а  —  тх) 
йі  ~  к  О  -Ь  Ш ' 

причемъ  т  можетъ  быть  >  1  или  -  =  1. 

Просматривая  данныя  опытовъ  !)  Нернста  и  Гомана  надъ 
равновѣсіемъ  между  трихлоруксусной  кислоты  и  амиленомъ,  я, 
на  основаніи  подсчета  ихъ  данныхъ,  касающихся  протеканія 
реакціи  во  времени,  пришелъ  къ  заключеыію,  что  и  здѣсь  про- 
цессъ  происходить  во  времени  по  дифференціальному  уравненію 

йх_         (а  —  тх) 
Ж  —  й  С+тх  ' 

Вотъ  результаты  подсчета  двухъ  опытовъ  Нернста  и  Гомана. 

ТАБЛИЦА  34. 

I)  1  мол.  СС13 .  СООН  4~  2,35  мол.  амилена  +  1  л.  бензола  при  29°,9. 

і  :  3,8     8,8     15,25    21,25    27,5     33,25    43,25    50,25    58,8     66,25  74,25 
а;  г  0,168  0,238    0,300    0,349    0,381    0,411    0,449    0,476    0,492    0,515  0,524 

при  т  =  1,02;   (а  +  С)  .2,3  =  2,23;   а  =  1;    С  —  0,03. 
тк  =  0,00285;  0,00302;  0,00303;  0,00330;  0,00310;  0,00320;  0,00310;  0,00316; 
0,00294;  0,00295;  0,00277. 

тк  вычисляется  по  формулѣ:  -^-  {  (а  -|-  С) .  2,3  Ід  д  —  т%  —  тх  }  ' 

Итакъ  отъ  начала  опыта  до  і  =  74,25,  средняя  величина  тк  =  0,00314; 
к  =  0,00307. 

II)  1  мол.  СС13 .  С02Н  -|-  4,68  мол.  амилена  -\-  Ъ  л.  бензола  при  30°, 6. 

і  =  20?        40;         180;        240;        300;  со 
а=    0,077     0,120      0,266       0,296      0,330  0,735 
тк  =  0,000538:    0,000556;    0,000555;    0,000502:  0.000533 
при  тк  =  1,3;    (а  -+  С).  2,3  =  2,42;    а  =  1;    с  =  +  0,052 

тк  вычисляется  по  формулѣ: 

Недавно  была  опубликована  работа  2)  Ю.  С.  Залькинда  и 
П.  В.  Пищикова  о  скорости  гидрированія  тетраметилбутиндіола. 
Опытъ  23  съ  гидрированіемъ  ацетиленоваго  гликоля  также  под- 
ходитъ  къ  разбираемому  мною  случаю.  Вотъ  результаты  моихъ 
вычисленій. 


Ч  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  1 1  (1893),  379 
2)  Ж.  Р.  X.  О.,  46  (1914),  1539. 
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Т  =  17°,5;    В  =  758  мм.   Н2  =  746  куб.  сант. 


V 


тх 


5 

10 
15 

20 
25 
35 
45 
55 
65 
80 


140  18,77  2,56  (  т  =  1 

250  33,51  2,85      (а  +  с) .  2,3  =  350. 

330  44,23  2,96  |  а  +  с  =  152,1 

380  50,94  2,76       С  =52,1 

418  56,03  2,75  I  7;  =  2,77. 

444  59,52  2,22  (  т  =  1 

462  61,93  0,115     (а  +  с) .  2,3  =  160 

476  63,81  0,120  |  а  +  с  =  69,5 

486  65,15  0,124     с  =  ~  30,5 

492  65,95  0,112  1  й  =  0,118. 


Выходитъ,  что,  пока  не  прореагировало  больше  50%  ацети- 
леноваго  гликоля,  реакція  идетъ  со  средней  скоростью  2,77;  послѣ 
прореагированія  60%  этого  гликоля  —  скорость  присоединенія 
водорода  къ  нему  равняется  0,118.  Такимъ  образомъ  мы  здѣсь 
имѣемъ  дѣло  съ  двумя  стадіями  процесса,  идущими  паралельно 
другъ  другу  съ  самаго  начала:  одна  стадія  со  скоростью  2,77  — 
0,118  =  2,652,  а  другая  —  со  скоростью  0,118. 

Но  всего  интереснѣе  въ  опытахъ  Нернста  и  Гомана,  Заль- 
кинда  и  Пищикова  то,  что  у  нихъ  концентрація  с  не  дается  усло- 
віями  опыта,  какъ  это  имѣетъ  мѣсто  въ  случаяхъ  Мюллера  и 
Кайлана;  эта  концентрація  возникаетъ  самопроизвольно;  она  какъ 
бы  предсуществуетъ  въ  условіяхъ  опыта,  и  эту  концентрацію 
для  вычисленія  константъ  по  формулѣ  приходится  подбирать,  и 
при  томъ  такъ,"  чтобы  величина  ея  удовлетворяла  константѣ  Ь 
или  тк  для  соотвѣтствующаго  времени  і  каждаго  отдѣльнаго 
опыта.  Аналогичный  характеръ  и  значеніе  имѣетъ  величина  В  въ 
дифф.  у-ніи  1): 


гдѣ  концентрація  А  дается  условіями  опыта,  а  величина  В  (тоже 
концентрація)  возникаетъ  во  время  опыта,  и  ее  приходится  под- 
бирать. Все  это  указываешь  на  то,  что  въ  разсматриваемыхъ 
случаяхъ  опытовъ  Нернста  и  Гомана,  Залькинда  и  Пищикова  въ 
средѣ,  въ  которой  протекаетъ  реакція  во  времени,  появляются 
промежуточный  формы  между  реагирующими  веществами,  на- 
правляющая реакцію  въ  ту  или  другую  сторону:   о  характерѣ 


ж  =  к(А-х)(В  +  х), 


*)  Это  дифференц.  у-ніе  приходится  примѣнять  во  многихъ  случаяхъ  при 
изученіи  химическихъ  реакцій. 
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этихъ  промежуточныхъ  формъ  можно  предугадывать,  только  изучая 
кинетику  процессовъ;  другого  способа  обнаруженія  ихъ  часто  въ 
наукѣ  не  имѣется,  по  крайней  мѣрѣ  въ  данное  время. 

Теперь  я  перейду  къ  опытамъ  Кайлана  надъ  омыленіемъ  эфи- 
ровъ  органическихъ  двухосновныхъ  кислотъ  подъ  дѣйствіемъ 
катализатора  НС1.  Съ  тѣми  объясненіями,  который  предложены 
были  Кайланомъ  къ  изучаем ымъ  имъ  явленіямъ,  я  несогласенъ 
по  той  причинѣ,  что  вычисленный  имъ  константы  не  удовлетво- 
ряютъ  условіямъ  постоянства  во  всѣхъ  случаяхъ,  напр.  въ  опы- 
тахъ  съ  омыленіемъ  яблочнаго  эфира.  Своимъ  вычисленіямъ  я 
предпошлю  ту  теорію  омыленія,  которой  я  держусь  на  основаніи 
изученія  процесса  со  стороны  его  кинетики.  Въ  присутствіи  воды 
и  катализатора  (напр.  НС1)  омыленіе  эфировъ  относится  къ  реак- 
ціямъ  1  -го  порядка,  замедляемымъ  обратной  реакціей  образованія 
того  же  эфира  изъ  спирта  и  кислоты  подъ  вліяніемъ  катали- 
затора: 

КС02К'  +  Н20        КС02Н  +  К'(ОН). 


Во  время   омыленіе   протекаетъ  по  слѣдующему  дифференц. 


уравненію 


к{е  —  х)  +  кх  (а0  +  х)  (1) 


гдѣ  е  —  количество  въ  куб.  сант.  баритовой  щелочи,  соотвѣтствую- 
щее  всей  кислотѣ,  происходящей  при  полномъ  омыленіи  эфира; 
а0  —  то  количество  кислоты,  которое  содержится  въ  эфирѣ,  вы- 
ражаемое также  въ  куб.  сант.  баритовой  щелочи;  х  —  количество 
прореагировавшаго  эфира  тоже  въ  куб.  сант.  щелочи;  к  и  ^  — 
константы.  Полное  дифф.  уравненіе  (1)  можетъ  быть  приведено 
къ  виду: 

=  Це'  —  тх),  (2). 

если  мы  примемъ:"  к  —  кі  =  тк  и  е=е-\-а0(\. — ш). 
Въ  самомъ  дѣлѣ: 

й 

\х 

^  =  Це  —  х)  +  &х  (а0  +  х)  =  ке  +  кха0  —  х(к  —  кг)  —  ке-\-  кха0  —  ткх  = 
ке  +  ка0{1  —  т)  —  ткх  =  к  {  е  +  а0(1  —  т)  —  тх  }  —  к{е'  —  тх)~ 

Константа  к  вычисляется  изъ  формулы: 

0Шгтк  =  ±1д-,-^—  (3) 
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Что  же  касается  до  омыленія  яблочнаго  эфира,  то,  вслѣдстві 
особенности  образованія  его  въ  отличіе  отъ  обычнаго  вида  эфиро- 
образованія  изъ  органическихъ  кислотъ  и  спирта  въ  присутствіи 
катализаторовъ,  напередъ  надо  было  ожидать  такой  же  особен- 
ности и  въ  томъ  дифференц.  уравненіи,  которое  выражаетъ  процессъ 
омыленія  яблочнаго  эфира  во  времени.  Дифференц.  уравненіе 
приведено  дальше. 

Примѣры:  омыленіе  виннаго  эфира. 

ТАБЛИЦА  95. 
Е  =  0,1050;    Л  =  0,0005;    С  =  0,1569;    е  =  6,05;    а0  =  0,03;    с0  =  9,03; 

Н20  =  1,374  мол. 

[Здѣсь  Е —  концентрація  эфира;  А0  —  концентрація  кислоты,  содержа- 
щейся въ  эфирѣ;  С  —  концентрація  НС1;  е  —  содержаніе  въ  эфирѣ  кислоты, 
выраженное  въ  куб.  сайт,  баритовой  щелочи;  с  —  содержаніе  НС1  въ  куб. 
сант.  щелочи;  а0  —  содержаніе  имѣющейся  въ  эфирѣ  свободной  кислоты  въ 
куб.  сант.]. 

е  +  &о(1  —  т) 
е  +  Оо(1  -%т)  —  тх 
(  т  —  14 
(  1  —  т  —  -  13. 

кг  =  —  0,0195. 


Е  =  0,1217;    Л0  =  0,0006;    С  =  0,1569;    е  =  7,01;    а0  =  0,04;    с  =  9,03; 

е  +  а0(\  —  т) 
е  +  а0(1  —  т)  —  тх 
т  =  13 
1  _  т  =  —  12. 

*     .  і  -  Ч 

=  —  0,01366. 
э  и  р  а. 

Я  =  0,0994;    (7  =  0,1581;    Л0  =  0,0015;    е  =  4,69;    а0  =  0,05;    с  =  7,45: 


т  =  13 
1  —  ш  =  —  12. 

7^  =  0,1579  I    к,  =  -  0,1579. 


і 

а0  +  х 

X 

тк  =  у  Ч 

0,070 

0,15 

0,12 

0,021 

19,05 

0,28 

0,25 

0,021 

40.6 

0,38 

0,35 

тк  =  0,021 

66,0 

0,40 

к  =  0,0015 

90,5 

0,40 

кг  =  0,0195 

113,4 

0,40 

113,5 

0,42 

ТАБЛИЦА  96. 

=  0,1217; 

Л0  =  0,0006;    С  = 

0,1569;    е  =  7,01; 

Н20 

=  1,58  мол. 

і 

а0  +  х 

X 

тк  =-^-1д  ( 

19,4 

0,29 

0,25 

0,015 

39,25 

0,41 

0,37 

0,0146 

67,6 

т/с  =  0,0148 

90,0 

к  =  0,00114 

139,1 

Й,  =  0,01366 

О  м  ы  л  е  н  і  е 

щавелевоэтиловаго 

ТАБЛИЦА  99. 

=  0,0994; 

С  =  0,1581; 

А  = 

0,0015;    е  =  4,69; 

н2о 

=  1,376. 

і 

«о  +  X 

X 

т/с  = 

1,5 

0,19 

0,14 

0, 1 704 

3,3 

0,28 

0,23 

0,172 

8,90 

0,52 

0,47 

тк  =  0,171 

І6,4 

0,60 

к  =  0,0131 
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ТАБЛИЦА  100. 
=  0,315;    Ло  =  0,0015;    е  =  4,67;    а0  =  0,05;    с  =  14,84; 


Н20  = 

1,376 

мол. 

і 

а0  4-  х 

X 

тк  — 

0,70 

0,16 

0,11 

0,141 

і  т  =  8 

2,00 

0,33 

0,28 

0,158 

1  —  т  = 

3,54 

0,39 

0,34 

0,121 

48,8 

0,58 

тк 

*=  0,14 

&  =  0,0175    {    А;  — 

&,  =  0,1225    I    ^  =  —  0,1225. 

ТАБЛИЦА  101. 

Е  =  0,099;    А0  =  0,0015;    С  =  0,3153;    е  =  4,67;    а0  =  0,05;    с  =  14,86; 

НоО  =  1,376  мол. 


і  т  =  8,6 
1  _  ш  =  —  7,6 


і 

а0  +  х 

ж 

тк  = 

0,93 

0,17 

0,12 

0,13 

2,80 

0,32 

0,27 

0,12 

5,40 

0,І5 

0,40 

0,13 

48,25 

тк  =  0,1266 

к  =  0,1266    ,   к^  _ 
к  =  0,0147    1    к   *  7'6, 
^  =  0,1119    I    кі  =  —  0,1119. 


Омыленіе  яблочно  этиловаго  эфира: 
Дифференц.  у-ніе,  примѣненное  мною  для  выясненія  кинетики 
этого  процесса,  имѣетъ  слѣдующій  видъ: 


сіх 
Ж 


=  к{е_х)+Ы^)  ...  щ 


и  кі  —  константы;  е  —  содержаніе  въ  эфирѣ  кислоты,  выра- 
жаемое 'въ  куб.  сант.  баритовой  щелочи  при  полномъ  омыленіи 
эфира;  а0  —  содержаніе  имѣющейся  въ  эфирѣ  свободной  органич. 
кислоты;  с  —  содержание  НС1  въ  куб.  сант.  щелочи.  При  условіи 
к  —  кі  =  тк  или  ^  =  ^1 — т)  [1],  упомянутое  дифф.  уравненіе 
(4)  принимаетъ  видъ: 

йх_  _  к{е  —  х)(с  +  х)  +  к  (1  —  т)(а0  +  х) 

СІІ  С  +  X 

_  к(ес  +  «о  —  а0т  —  сх  -\~  ех  -\-  х  —  тх  —  х2) 

С  +  X 

_  к  [ее  +  #о(1  —  т)  —  х(с  —  е  +  т  —  1 )  —  х'2 } 

с  +  х 


при  допущеніи: 
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получимъ: 


ее  +  а0{\  —  т)  =  АВ 
с-е+т-\=В—А* 


<&с      й(А-ж)(5  +  а?)  ,« 
  •    •  ѵ°) 


йЬ  с  +  х 

Итакъ  уравненіе  (4): 

^  -Ъ(е-х)  +  иа°+*] 

приводится  къ  виду: 


йі  с  +  х 

Константа  вычисляется  изъ  формулы: 


сіх      к(А  —  х){В  +  х)  щ 


к  =  Ы^ГВ){[Л+С)  Ы  А=х  +  {В  +  С)  Ы 


(0) 


Примѣнимъ  эту  формулу  для  2-хъ  опытовъ  омыленія  яблоч- 
наго  эфира. 

ТАБЛИЦА  97. 

Е  —  0,1154-;    Ао  =  0,0016;    С  =  0,1576;    е  =  6,64;    а0  =  0,10;    #  =  9,07; 

Н20  =  1,587  мол. 

т  =  480,85;   т  —  1  =  479,85;   ее  =  60,2248;   с  —  е  =  2,43 
АВ  —  12,2398;    В  —  А-  50,415;    отсюда  Л  —  0,241; 
В  =  50,656;    Л  +  В  —  50,896;    Л  +  С  —  9,311. 

1       г  А  В  +  х\ 

і       а0  +  х      х  к^іщТ){іА+е)Ід1^і+іВ+е)гд—-\ 

0,0243 
0,0216 

:  0,0229;     Іъх  =  —  0,0229.    479,85  =  —  10,988. 

ТАБЛИЦА  98. 

Е  ==  0,1154;    А0  ==  0,0016;    С  —  0,1571;    б  =  6,63;    а0  =  0,1;    с  =  9,04; 

Н20  =  1,378  мол. 

т  =  475,15;    т  —  1  =  474,15;    а0(т  —  1)  —  47,42;    бб  «  59,9352; 

С  —  е  =  2,41;    Л  «  0,250;    В  =  50,075;   Л  +  С  =  9,29;    Б  +  с  =  59,1 15, 

Л  +  В  =  50,325. 

1       і  .  .  Л  .\^. 

0,043 
0,047 


а0  +  Ж 

2,60 

2,23 

0,13 

20,25 

0,34 

0,24 

141,8 

0,41 

0,31 

і 

а0-\-х 

X 

1,34 

0,23 

0,13 

18,8 

0,35 

0,25 

42,05 

0,38 

0,28 

114,8 

0,37 

1;  =  0,045;      Тсх  =  —  0,045.    474,15  =х=  -  21,337. 


Геологическій  возрастъ  нефти. 
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Во  второмъ  случаѣ  константа  к  вдвое  больше  чѣмъ  въ  пер- 
вомъ  случаѣ:  таково  вліяніе  воды  на  омыленіе.  Удачное  вычи- 
сленіе  константы  Ъ  (формула  6)  зависитъ  отъ  удачнаго  подбора 
величины  т  въ  равенствахъ  (I)  и  (III). 

Я  не  буду  касаться  другихъ  опытовъ  Кайлана,  потому  что  въ 
вычисленіяхъ  приходится  повторяться. 

Харьковъ. 
Технологически  Институтъ 
26  января  1915  г. 


Фракціонный  составь  твердыхъ  параффиновъ  нефти,  какъ  кри- 
терій  для  сужденія  о  ея  геологическомъ  возрастѣ. 

М.  А.  Р  А  К  У  3  И  Н  А. 

Въ  1909  году  1)  была  установлена  связь  между  содержаніемъ 
параффина  въ  нефтяхъ,  ихъ  оптическими  свойствами  и  геологи- 
ческимъ  возрастомъ,  а  именно,  что  наиболѣе  богатыя  параффиномъ 
нефти  залегаютъ  въ  сравнительно  молодыхъ  отложеніяхъ.  Этотъ 
выводъ  находилъ  себѣ  подтвержденіе,  какъ  въ  химическихъ  ра- 
ботахъ  Ракузина,  Дея,  Гильпина  и  Крема  и  др.,  такъ  и  въ  на- 
блюденіяхъ  цѣлаго  ряда  геологовъ.  Въ  1914  году  мною  2)  до- 
казано, что  флоридинъ,  каолинъ,  глиноземъ  и  т.  д.,  извлекаютъ 
изъ  нефти  количественно  всѣ  низшіе  гомологи  твердыхъ  параф- 
финовъ. Такимъ  образомъ,  возникаетъ  вопросъ  о  химико-геоло- 
гическомъ  значеніи  этого  факта. 

Этотъ  вопросъ  рѣшается  легко:  слѣдуетъ  допустить  явленія 
адсорбціи  и  при  процессахъ  естественной  фильтр-дестилляціи 
нефтей,  и  тогда  можно  съ  уверенностью  предсказать,  что 
параффиновыя  нефти,  залегающія  въ  болѣе  позднихъ  отложеніяхъ,. 
будутъ  лишены  низшихъ  гомологовъ  твердыхъ  параффиновъ,  такъ 
какъ  эти  послѣдніе  адсорбировались  фильтрующими  слоями  земли. 

Ясенъ  и  обратный  выводъ,  что  наличность  низшихъ 
гомологовъ  въ  параффинѣ  изъ  нефти  свидѣтельствуетъ  о  томъг 
что  эта  параффиновая  нефть  не  совершила  еще  своего  фильтра- 

М  М.  А.  Вакизіп.  ІІеЬег  сіеп  РагаШгщеЪаІІ  Лег  Егббіе  аіз  Кгуіегіияі  гиг 
Вейгіеіішщ  йез  ^еоІо^ізсЬеп  АІІегз  сІегзеІЬеп.  (Вег.,  1909,  1211  —  1215).  Зап. 
Имп.  СПБ.  Минералог.  О-ва.  1912,  193  —  198. 

*2)  М.  А.  Ракузинъ.  О  природѣ  и  классификаціи  параффиновъ  и  спо- 
собахъ  ихъ  извлеченія  изъ  нефти.  (Ж.  Р.  X.  О.,  1914,  1544  — 1566). 
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ціоннаго  пути,  и  не  отдала  еще  легкихъ  параффиновъ,  т.  е.,  что 
эта  нефть  въ  данный  геологическій  моментъ  на- 
ходится близко  къ  мѣсту  первичнаго  залеганія. 

Въ  данномъ  случаѣ  мы  съ  увѣренностью  можемъ  сказать,  что 
изслѣдованная  нами  Грозненская  нефть  взята  изъ  сравнительно 
глубокихъ  пластовъ.  За  это  впрочемъ  говорить  и  низкая  карбо- 
низаціонная  константа  (К  =  1/8%). 


Изъ  химической  лабораторіи  Товарищества  „Мазутъ". 

Объ  удѣльномъ  вѣсѣ  холодныхъ  и  горячихъ  фракцій  твердыхъ 
нефтяныхъ  параффиновъ. 

М.  А.  Г  а  кузина  и  А.  А.  Арсеньева. 
I.  Введеніе. 

Въ  1905  году  одинъ  изъ  насъ  предложилъ  приборъ  для  бы- 
страго  опредѣленія  уд.  вѣсовъ  твердыхъ  жировъ,  восковъ  и  твер- 
дыхъ веществъ  вообще  х).  При  достаточномъ  количествѣ  вещества 
способъ  этотъ  даетъ  результаты  съ  точностью  отъ  1-го  до  2%. 
Между  тѣмъ  извѣстно,  что  при  примѣненіи  пикнометра  точность 
можетъ  быть  доведена  до  ±:  0,001  сант. 

Этотъ  именно  методъ  мы  рѣшили  примѣнить  для  опредѣленія 
уд.  вѣсовъ  разныхъ  гомологовъ  твердыхъ  параффиновъ,  добытыхъ 
однимъ  изъ  насъ  изъ  Грозненской  нефти  2). 

Эта  работа  намъ  казалась  своевременной,  не  только  какъ  до- 
бавленіе  къ  статьѣ  „О  природѣ  и  классификаціи  параффиновъ  и 
т.  д.",  но  и  потому,  что  существу ющія  въ  литературѣ  данныя 
объ  уд.  вѣсахъ  параффиновъ  —  частью  устарѣли,  а  частью  не- 
достаточно полны,  ибо  въ  однихъ  случаяхъ,  не  указано  происхо- 
жденіе  параффина,  а  въ  другихъ  не  указанъ  методъ  опредѣленія 
его  удѣльнаго  вѣса  3).  ІН.  Б.  Кесічуоосі  опредѣлялъ  удѣльные 
вѣса  параффиновъ  изъ  шотландскаго  битуминознаго  шифера,  какъ 
въ  расплавленномъ  (въ  предѣлахъ  температуры  отъ  115°  —  до 

1)  СЬет.  1905,  122.  Ж.  Р.  X.  О.,  1905. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  1914,  1544  —  1566. 

8)  Ііі.  Л.  Кесі\ѵоосІ.   Віе  Міпегаібіе  ипсі   Шге   Ргойисіеп.   (БеиізсЬ  ѵ 
Ь.  8іп^ег  (Ьеіргі^,  1898,  24і). 
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160°  Г),  такъ  и  въ  твердомъ  состояніи,  причемъ  имъ  для  твер- 
дыхъ  параффиновъ  найдены  слѣдующія  цифры. 


Таблица  I. 


Т   п  л  а  в  л  е 

н  і  я  . 

41° 

44°      |  49° 

50° 

52° 

55° 

Уд.  вѣсъ.І 

0,8752 

і 

0,8823  0,8989 

0,9011 

0,9035 

0,9087 

Зайегіапсіі  1)  опредѣлилъ  точку  застыванія  параффиновъ 
отъ  38°  до  82°  при  уд.  вѣсѣ  отъ  0,869  до  0,943,  тогда  какъ 
АПеп2)  доказалъ,  что  при  і°  отъ  98°  до  100°  уд.  вѣса  параф- 
финовъ варіируютъ  отъ  0,750  до  0,800  (Вода  при  15°,5=1). 


II.  Методъ  работы  и  вычисленіе. 

Въ  пустой  пикнометръ  Гей-Люссака  емкостью  отъ  3  до  5  куб. 
сант.  съ  притертой  пробкой,  снабженной  каппилярнымъ  каналомъ, 
бросаютъ  небольшую  навѣску  испытуемаго  параффина  и  т.  п.  отъ 
0,02  до  0,08  гр.,  нричемъ  для  приготовленія  навѣски  удобно  ве- 
щество расплавить  на  водяной  банѣ,  въ  расплавленномъ  видѣ 
вылить  на  часовое  стеклышко  каплями,  и  въ  пикнометръ  сбросить 
съ  кончика  ножа  нѣсколько  капель  застывшаго  параффина. 

Если  р  —  навѣска  испытуемаго  вещества,  Р1  —  вѣсъ  пикнометра, 
наполненнаго  спиртомъ  плюсъ  навѣска  вещества,  а  Р2  —  вѣсъ 
пикнометра  плюсъ  навѣска  плюсъ  вѣсъ  долитаго  количества  спирта, 
то  Ѵ  =  Р1  —  Р2  обозначаетъ  потерю  вѣса  даннаго  вещества  въ 
спиртѣ,  т.  е.  уд.  вѣсъ   вещества  по  отношенію  къ  спирту  = 

=  В  =  р  р  т> ,  если  й  —  уд.  вѣсъ  спирта  (Н20  =  1),  то  уд.  вѣсъ 

хі  —  ±г% 

испытуемаго  вещества  будетъ 

р  р 

III.  Удѣльные  вѣса  твердыхъ  параффиновъ  изъ  Грозненской  нефти. 

Приведенный  въ  таблицѣ  на  слѣд.  стр.  цифры  чрезвычайно 
поучительны,  если  мы  вспомнимъ,  что  уд.  вѣсъ  нефти,  изъ  которой 
дсбыты  параффины  равенъ  6,8563  при  15°,  то  намъ  станетъ 


<)  СЬет.  21^.,  Ш,  388. 

)  Шгег.  Апаіузе  бег  Геііе  ипсі  \ѴасЪзагІеп  (Вегііп.  1908),  стр.  317.  Вепесіікі. 
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ясно,  что  средніе  гомологи  тверд ыхъ  параффиновъ 
потому  не  извлекаются  центрофу гированіемъ,  что 
они  легче  нефти  (см.  табл.  II). 


Таблица  И. 


Гомологи 
параф- 
финовъ. 

Способъ 
добыванія. 

Т  плавл. 

а 

15°. 

V 

Рі 

II 

I 

Низшіе. 

Адсорбція 
флоред. *). 

50° 

0,7926 

0,0222 

15,7141 

15,6924 

0,8108 

II 

Средніе. 

Перегонка 
по  Гольде. 

59° 

» 

0.0667 

15,7586 

15,6955 

0,8377 

III 

Вышіе. 

Центрофу- 
гированіе  1). 

69° 

> 

0,0856 

15,7776 

15,7020 

0,8974 

IV 

Смѣсь. 

Перегонка 
по  Гольде. 

58° 

0,7986 

0,0542 

7,9965 

7,9462 

0,8605 

Далѣе  правильность  полученныхъ  цифръ  провѣрена  тѣмъ,  что 
всѣ  четыре  параффина  плавали  на  спиртовыхъ  растворахъ,  уд. 
вѣсъ  которыхъ  былъ  больше  уд.  вѣсовъ  соотвѣтствующихъ  па- 
раффиновъ на  0,0002  до  0,001. 

Но  еще  въ  лучшемъ  согласіи  уд.  вѣса  отдѣльныхъ  фракцій 
параффиновъ  (холодныхъ  и  горячихъ)  находятся  съ  уд.  вѣсомъ 
смѣси  параффиновъ,  полученной  исключительно  перегонкой.  Въ 
самомъ  дѣлѣ,  принимая  во  вниманіе  уд.  вѣса  параффиновыхъ 
фракцій  и  фракціонный  составъ  тверд  ыхъ  нефтя- 
ныхъ  параффиновъ,  а  именно 


Таблица  III. 


Гомологи  параффиновъ. 

В 

15° 

°/о  содержаніе  въ  параф- 
финовой  смѣси. 

I 

Низшіе  

0,8108 

18,09 

II 

0,8377 

31,39 

III 

0,8974 

49,52 

IV 

0,8605 

мы  получимъ,  что  удѣльный  вѣсъ  смѣси  параффиновъ  долженъ  быть 


г)  М.  А.  Ракузинъ,  1.  с. 


НѢК.  РЕАКЦІЯХЪ  ДЕГИДРОБЕНЗОИЛУКСУСНОЙ  КИСЛОТЫ. 


С45 


Вычислено. 


Опредѣлено. 


14,66  +  26,30  +  44,44 


=  0,854 


0,8605 


100 


Эти  результаты  не  сходятся  на  0,76%,  но  если  принять  во 
вниманіе  неизбѣжность  потерь  и  разложенія  при  перегонкѣ,  то 
цифры  эти  слѣдуетъ  считать  совпадающими. 

Что  этимъ  еще  разъ  подтверждается  процентный  выходъ  от- 
дѣльныхъ  фракцій  твердаго  параффина,  ясно  само  собой. 

Данныя  Шеллера  х),  о  различномъ  выходѣ  параффина  изъ 
нефти  въ  зависимости  отъ  метода  перегонки  (съ  паромъ  и  безъ 
пара),  нуждаются  въ  провѣркѣ. 

Въ  заключеніе  считаемъ  нужнымъ  указать,  что  мы  подробно 
остановились  на  деталяхъ  пикнометрическаго  метода  опредѣленія 
уд.  вѣсовъ  твердыхъ  вёществъ,  потому  что  онѣ,  къ  сожалѣнію, 
отсутствуютъ  даже  въ  спеціальныхъ  лабораторныхъ  руководствахъ, 
не  смотря  на  то,  что  методъ  хорошо  примѣнимъ  для  вёществъ 
съ  уд.  вѣсомъ  большимъ  и  меныпимъ  единицы. 

Петроградъ. 
9  февраля  1915  г. 


Изъ  органической  лаОораторіи  Императорам  Новороссійскаго 

Университета. 


О  взаимодѣйствіи  дегидробензоилуксусной  кислоты  съ  амміакомъ, 
аминами  и  другими  азотистыми  основаніями. 


Дегидробезноилуксусная  кислота  легко  вступаетъ  во  взаимо- 
дѣйствіе  на  холоду  или  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  съ 
амміаками,  аминами  и  аз-дифенилгидразиномъ.  Во  всѣхъ  этихъ 
случаяхъ  реакція  протекаетъ  такъ,  что  на  одну  молекулу  ки- 
слоты приходится  одна  молекула  амміака  или  амина.  Стало  быть, 
продукты  взаимодѣйствія  дегидробензоилуксусной  кислоты  съ  ам- 

х)  Реігоіеит.  1913,  8,  905  —  906. 

химич.  обш.  хі.ѵц,  3.  42 
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міакомъ  и  аминами  могутъ  отвѣчать  одной  изъ  слѣдующихъ 
трехъ  формулъ  строенія: 

с .  так  со  со 

/ч  /\  >К 

НС     с .  со .  С6Н5        НС     с  =  с .  С6Н5         НС  сн.со.с6н5 
С6Н5С      СО  С6Н5С     СО  С6Н5.С  со 

V  \/  \/ 

0  0  кв 

I  II  III 

Первая  формула  (I)  сама-по-себѣ  маловѣроятна,  такъ  какъ 
у-карбонилъ  пироновъ,  вообще  говоря,  не  обладаетъ  реакціонной 
способностью  !).  Вторая  формула  (II),  аналогичная  строенію  про- 
дуктовъ  взаимодѣйствія  амміака  и  анилина  съ  дегидрацетовой 
кислотой,  гораздо  болѣе  вѣроятна.  Однако  ни  та,  ни  другая  не 
можетъ  объяснить  всѣхъ  тѣхъ  измѣненій  и  превращеній,  о  ко- 
торыхъ  я  сейчасъ  скажу.  Такимъ  образомъ,  остается  только  фор- 
мула III 2),  которая  находится  въ  полномъ  соотвѣтствіи  съ  экспе- 
риментальными данными  3). 

Опытъ  показалъ,  что  изъ  амміачнаго  производнаго  или  иначе 
лактама  дегидробензоилуксусной  кислоты  (въ  форм.  III  К=Н)  при 
нагрѣваніи  съ  крѣпкой  соляной  кислотой  въ  запаянной  трубкѣ 
получается  аа,-дифенилпиридонъ,  уже  раньше  полученный  проф- 
П.  Ив.  Петренко- Критченко  и  мною4)  инымъ  путемъ,  при  на- 
грѣваніи  же  лактама  съ  крѣпкой  спиртовой  щелочью  получается 
въ  хорошемъ  выходѣ  аа,-дифенил-пиридон-минокарбоновая  ки- 
слота, которая,  какъ  [3-кетокислота,  легкоотщепляетъ  углеки- 
слый газъ  съ  образованіемъ  аос,-дифенилпиридона.  Если  принять 
формулу  II,  т.  е.  разсматривать  продуктъ  взаимодѣйствія  дегидро- 
бензоилуксусной кислоты  съ  амміакомъ,  какъ  амидъ,  то  амміач- 
ный  остатокъ  долженъ  легко  отщепляться  соляной  кислотой  5); 
образовавшаяся,  такимъ  образомъ,  дегидробензоилуксусная  ки- 


*)  ЬіеЬ.  Апп.,  257,  266  (1890). 

2)  П.  Петренко-Критченко  и  Ив.  Шеттле.  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  1194.. 

3)  Замѣщеніе  кислорода  въ  шестичленномъ  гетероциклическомъ  ядрѣ 
амміакомъ  —  фактъ  уже  давно  извѣстный.  Такъ,  аа-дифенилпирондикарбо- 
новый  эфиръ  съ  амміакомъ  даетъ  соотвѣтствующее  пиридонное  производное; 
хелидановая  кислота  превращается  амміакомъ  въ  пиридон-дикарбоновую 
кислоту. 

4)  Вег.,  42,  2021  (1909). 

5)  Амидъ  дегидрацетовой  кислоты,  какъ  и  надо  было  ожидать,  уже  на 
холоду  разлагается  кислотой  и  щелочью  на  исходные  компоненты. 
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слота  въ  условіяхъ  опыта  должна  была  бы  далѣе  превратиться 
въ  аос1  -дифенилпиронъ  2)  — 

СО  СО 


НС      СН.СО.С6Н5  НС  СН.СО.С6Н5 

II     I  н4°      II  I 

ССН5.С      СО  ~*     С6Н5.С  СО 


О  ОН  он 

СО  СО 


НС     с.соон  НС  с.соон 

II     II         -Д2°      II  II 

С6Н5.С       С.ССН5  С6Н5.С  С.С6Н5 


I  I 

он   он  о 

со 


НС  сн 

II  ц 

С6Н5.С       С.С6Н5  , 


о 

щелочью  же  —  разложиться  на  бензойную  и  уксусную  кислоты, 
ацетофенонъ  и  С02. 

Формула  же  III  легко  объясняетъ  образованіе  аагдифенил- 
пиридона  и  ао^-дифенил-пиридон-монокарбоновой  кислоты.  Ще- 
лочь, напримѣръ,  вызываетъ  разрывъ  ядра  лактама  дегидробен- 
зоилуксусной  кислоты,  при  чемъ  присоединяется  одна  частичка 
воды,  а  затѣмъ  происходить  изомеризація,  аналогичная  только 
что  представленной: 

СО  СО 


НС       СН.СО.С6Н6  НС  СН.СО.С6Н5 

II    I  II  I 

С6Н5С      СО  ^       С6Н5.С      со  Г* 


I  I 

кн  м2  он 
со  со 

/\  /\ 

НС      С.СООН  НС  с.соон 

II    II  ^  II  II 

С6Н5.С       С.С6Н5  С6Н5.С  С.С6Н5 

I    I  \/ 

ічн9  он  ш 


*)  Можно  было  думать,  что  отщепившійся  амміакъ  въ  солянокислой  средѣ 
превращаетъ  образовавшуюся  дегидробензоилуксусную  кислоту  въ  аэ^-дцфе- 
яилпиридинъ.   Это  маловѣроятное   предположеніе   было  все  же  провѣрено 

42* 
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Точно  также  протекаетъ  реакція  и  съ  соляной  кислотой,, 
только  въ  этомъ  случаѣ  отщепляется  еще  углекислый  газъ  п 
получается,  стало  быть,  осо^-дифенилпиридонъ. 

Съ  замѣной  водороднаго  атома  у  азота  радикаломъ  свойства 
производныхъ  лактама  нѣсколько  мѣняется.  Это  обычное  явленіе 
въ  гомологичныхъ  рядахъ,  гдѣ  первые  члены  обладаютъ  особен- 
ностями, которыя  отличаютъ  ихъ  отъ  нижестоящихъ  членовъ. 
Такъ,  при  замѣнѣ  водорода  у  азота  на  метилъ  получается  со- 
единеніе,  которое  щелочью  не  превращается  въ  соотвѣтствующую 
пиридон-карбоновую  кислоту: 

СО  СО 


НС      СН.СО.СбН5  НС  СН.СО.С6Н5 

II  I  НоО  II  I 


сен5.с     со  С6Н5.С  СО 
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II      II  _       II  Іі 
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I  I 


Ш.СНз  ОН  N  СНз 

Вмѣсто  этого  получается,  повидимому,  глубокій  распадъ  мо~ 
лекулы. 

Соляная  же  кислота  превращаетъ  ]Ч-метил-лактанъ  дигидро- 
бензоилуксусной  кислоты  въ  пиридиновое  производное,  но  не  въ 
]Ч-метилдифенилпиридонъ,  какъ  надо  было  ожидать,  а  въ  аагди- 
фенилпиридонъ;  стало  быть,  при  замыканіи  ядра  отщепляется  не 
вода,  а  метиловый  спиртъ: 

со  со 
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опытомъ.  Дегидробензоилуксусная  кислота  нагрѣвалась  въ  солянокислой1 
средѣ  въ  запаянной  трубкѣ  съ  эквивалентнымъ  количествомъ  ІШ4С1.  Однако- 

и  въ  этомъ  случаъ  получается  дифенилпиронъ. 
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При  яамѣнѣ  водорода  при  азотѣ  на  какой-либо  другой  изу- 
ченный мною  радикалъ  получаются  соединенія  съ  общими  свой- 
ствами по  отношенію  къ  щелочамъ  и  соляной  кислотѣ.  Во  всѣхъ 
этихъ  случаяхъ  крѣпкій  спиртовый  растворъ  КОН  дѣйствуетъ 
гтакъ  же,   какъ  и   на  Г^-метил-лактамъ  дегидробензоилуксусной 
кислоты,  т.  е.  вызываетъ  распадъ  молекулы.  Съ  крѣпкой  соляной 
кислотой  во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ  вмѣсто  соотвѣтствующихъ 
производныхъ  дифенил-пиридона  получается  дифенил-пиридонъ, 
\  продуктъ  изомеризаціи  дегидробензоилуксусной  кислоты  Эту 
іреакцію  можно  себѣ  представить  слѣдующимъ  образомъ: 

СО  СО 


НС      СН.СО.С6Н5  НС  СН.СООН 

II    I         +_Г2°  II 

сйн5.с     со  СВН5С 
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Очень  слабая  соляная  кислота  и  щелочь  дѣйствуютъ  на  лак- 
тамъ  дегидробензоилуксусной  кислоты  и  всѣ  его  производныя 
совершенно  иначе 2).  Такъ,  послѣ  двухчасоваго  нагрѣванія  на 
водяной  банѣ  лактама  или  какого-нибудь  его  производнаго  со 
слабой  водно-спиртовой  соляной  кислотой  [на  0,5  гр.  лактама 
бралъ  1  гр.  соляной  кислоты  уд.  в.  1,17]  или  со  слабой  спирто- 
вой щелочью  [на  0,5  гр.  лактама  бралъ  0,1  гр.  КОН)  полу- 
чается въ  хорошемъ  выходѣ  дегидробензоилуксусная  кислота.  Это 
странное  на  первый  взглядъ  обстоятельство  можно  просто  объ- 
яснить слѣдующими  простыми  соображеніями.  Дегидробензоил- 
уксусная кислота  построена  по  типу  ацетоуксусной  кислоты; 
послѣдняя  же  можетъ  распадаться  различнымъ  образомъ  при 
дѣйствіи  кислотъ  и  щелочей  въ  зависимости  отъ  концентраціи 


*)  Эта  своеобразная  особенность  слисанныхъ  производныхъ  лактама  де- 
гидробензоилуксусной кислоты   быть  можетъ  можно  объяснить  тѣмъ,  что 
стойкость  гетероциклическаго  ядра  значительно  мѣняется,  если  съ  азотокъ 
связаны  углеродистые  радикалы.  А.  Ьірр,  Вег.,  38,  2471  (1905). 
2)  Вег.,  45,  3229  {1912). 
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послѣднихъ.  Естественно  поэтому  предположить,  что  при  дѣй- 
ствіи  слабыхъ  щелочей  и  кислотъ  ядро  лактама  и  его  производи 
ныхъ  будетъ  разрываться  не  между  карбон иломъ  и  имидной 
группой,  какъ  это  имѣетъ  мѣсто  при  нагрѣваніи  съ  крѣпкой 
кислотой  и  щелочью,  а  по  другую  сторону  имидной  группы.  Въ 
этомъ  случаѣ,  какъ  промежуточный  продуктъ,  получается  амидъ 
кислоты,  который  сейчасъ  же  отщепляетъ  амидный  остатокъ, 
послѣ  чего  уже  изъ  образовавшейся  оксикислоты  выдѣляется 
вода  съ  образованіемъ  кольца: 

СО  СО  СО 
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Взаимное  вытѣсненіе  амміака  и  аминовъ  изъ  ядра  дегидро 
бензоилуксусной  кислоты,  замѣченное  въ  случаѣ  лактама,  ІЧ-ме- 
тил-  и  ІЧ-фенил-лактама повторяется  у  всѣхъ  изученных- 
мною  производныхъ  дегидробензоилуксусной  кислоты  2).  Таі 
при  дѣйствіи  на  лактамъ  различными  аминами  получаются  соот- 
вѣтствующія  аминныя  производныя;  наоборотъ,  при  дѣйствіи 
амміака  на  аминныя  производныя  дегидробензоилуксусной  ки- 
слоты получается  снова  лактамъ.  Сказанное  можно  изобразить 
такой  схемой: 

СО  СО 


СН.СО.С6Н5   СН3ГШ2  СН.СО.С6Н5  с6н5.ьтн2 
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х)  П.  Петренко-Критченко  и  Ив.  Шеттле.  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  300  (1912). 
-)  ІІсключеніе  представляетъ  лишь  семикарбазидное  производное,  о  чемъ 

рѣчь  впереди. 
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СО  СО 
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Взаимное  вытѣсненіе  амміака  и  аминовъ  изъ  ядра  дегидро- 
бензоилуксусной  кислоты  противорѣчитъ  общепринятому  взгляду 
на  стойкость  шестичленнаго  азотистаго  гетероциклическаго  ядра. 
Еще  въ  1908  году  К.  Бюловъ  !)  замѣтилъ  вытѣсненіе  толуидина 
фенилгидразиномъ  изъ  тол  уйди  ннаго  производнаго  дегидрацето- 
вой  кислоты  и  этотъ  фактъ  онъ  приводитъ,  между  прочимъ,  въ 
пользу  того,   что  аминъ  въ  названной  кислотѣ  находится  не  въ 

ядрѣ,   а  въ   боковой  цѣпи.   Онъ   пишетъ:  „        Біезе  Кеакііоп 

лѵйгсіе  пісМ  сшгсЫ'игЬаг  зеіп,  \ѵепп  сііе  ргітаг  аиі'  сііе  Бепусіг- 
асеізаиге  еітѵігкепсіе  Вазе  тіі  сіет  АпЬусІгісІзаиегзІоіТ  оіез  Ругоп- 

гіп^ез  іп  Кеакііоп  ^еігеіеп  \ѵаге  2)"  Эта  аргументація  послѣ 

вышеприведенныхъ  изслѣдованій  теряетъ  въ  значительной  мѣрѣ 
свою  убѣдительность. 

Представляло,  конечно,  большой  интересъ  прослѣдить,  яв- 
ляется ли  вытѣсненіе  амміака  и  аминовъ  изъ  ядра  гетероцикли- 
ческихъ  соединеній  общимъ  явленіемъ,  или  въ  случаѣ  производ- 
ныхъ  лактама  дегидробензоилуксусной  кислоты  мы  имѣемъ  дѣло 
съ  исключительнымъ  явленіемъ  нестойкости  гетероциклическаго 
ядра,  вызванной  специфическимъ  вліяніемъ  боковыхъ  группъ.  По- 
пытки въ  этомъ  наоравленіи  были  сдѣланы  въ  нашей  лабораторіи, 
давшія  однако  отрицательный  результатъ.  Такъ,  Н.  Цоневъ  и 
П.  Петренко-Критченко 3)  показали,  что  амміакъ  и  метиламинъ 
даже  при  продолжительномъ  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ  при 
180°  не  вытѣсняютъ   анилина  изъ  фенилметилацетилпиридонона: 

СО 


НС      СН.СО  СН3 

II  I 
СНЧ.С  СО 


*)  Вег.,  41,  4161  (1908).  \ 

2)  Е.  Вегпагу  тоже  нашелъ  случай  вытѣсненія  амина  изъ  боковой  цѣаи. 
Онъ  показалъ,  что  фенилгидразинъ  вытѣсняетъ  амміакъ  изъ  амида  ацетил- 
тетроновой  кислоты.  Вег.,  43,  1065  (1910). 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1092  (1913). 
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отличающагося  отъ  фенил -лактама  дегидробензоилуксусной 
кислоты  тѣмъ,  что  двѣ  фенильныя  боковыя  группы  послѣдняго 
замѣщены  метильными. 

Кромѣ  того,  въ  лабораторіи  же  проф.  П.  Ив.  Петренко-Крит- 
ченко  ассистентъ  В.  Ив.  Штванъ  *)  пытался  замѣнить  амміачный 
остатокъ  въ  осагдифенилпиридондикарбоновомъ  эфирѣ  аминами, 
но  и  эти  попытки  не  увѣнчались  успѣхомъ  2). 

Экспериментальная  часть. 

Амміачное  прозводное  3).  Для  полученія  амміачиаго 
производнаго  дегидробензоилуксусной  кислоты  нѣтъ  необходи- 
мости прибѣгать  къ  нагрѣванію  кислоты  съ  амміакомъ  въ  за- 
паянной трубкѣ,  какъ  это  дѣлалъ  Файстъ.  Совершенно  достаточно 
облить  дегидробензоилуксусную  крѣпкимъ  спиртовымъ  амміакомъ. 
Спустя  2  —  3  дня  начинаетъ  выпадать  лактамъ  дегидробензоил- 
уксусной кислоты.  Т.  пл.  276°  съ  медленнымъ  разложеніемъ.  При 
дальнѣйшемъ  стояніи  выпадаетъ  еще  нѣкоторое  количество 
лактама.  Выходъ  очень  хорошъ.  Лактамъ  дегидробензоилуксусной 
кислоты  въ  эфирѣ  и  лигроинѣ  видимо  не  растворяется,  въ  тепломъ 
бензолѣ  незначительно,  въ  горячемъ  алкоголѣ  трудно,  въ  тепломъ 
хлороформѣ  довольно  легко.  Съ  ГеС13  даетъ  слабо-желтую  окраску. 

Навѣска  0,1440  гр.:  0,3946  гр.  С02,  0,0576  гр.  Н20. 

0,1620  гр.:  0,4408  гр.  С02,  0,0685  гр.  Н20. 
0,1218  гр.:  5,2  куб.  сант.  N  (22°;  760  мм.). 
0,1121  гр.:  4,7  куб.  сант.  N  (21°;  750  мм.). 


Для  лактама  С18Н]303К.  Вычислено: 

С°/0  -  74,20; 

Н%-4,51; 

№/0  — 4,81. 

Найдено: 

■   -  74,73; 

„    —  4,44; 

■  —4,83. 

я 

.   -  74,20; 

ш  -4,69; 

*  -4,70. 

Для  дифенилпиридона  (по  Файсту)  Выч. 

.   -  82,5  ; 

.   -5,3  ; 

.  -5,68. 

При  нагрѣваніи  лактама  съ  крѣпкой  спиртовой  щелочью  на 
водяной  банѣ  въ  теченіе  3  —  4  часовъ  получается  дифенилпири- 
донмонокарбоновая  кислота,  которую  выдѣляютъ  слѣдующимъ 
образомъ.  Реакціонную  смѣсь  выпариваютъ  до-суха  и  остатокъ 
растворяютъ  въ  водѣ.  При  подкисленіи  соляной  кислотой  выпа- 
даетъ искомая  монокарбоновая  кислота,  которая  послѣ  кристал- 

*)  Работа  эта  не  опубликована. 

2)  Въ  ближайшее  время  я  собираюсь  произвести  аналогичные  опыты  съ 
нѣкоторыми  пирононными  производными. 

3)  П.  Петренко-Критченко  и  Ив.  Шеттле.  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  1194  (1911). 
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лизаціи  изъ  уксусной  кислоты  плавится  при  243° — 245°  съ  раз- 
ложеніемъ.  Эта  кислота  почти  не  растворима  во  всѣхъ  органи- 
ческихъ  растворите ляхъ,  кромѣ  уксусной  кислоты.  Въ  водномъ 
амміакѣ  и  содѣ  она  легко  растворяется.  Выходъ  кислоты  хорошъ. 
Навѣска  0,1186  гр.:  5,2  куб.  сант.  N  ^22°,5;  760  мм.). 

С18Н1303М.    Вычислено:    N  —  4,81%. 

Найдено:       „  —  4,95  „ 
Титрованіе  дало  слѣдующій  результат!:  для  нейтрализаціи  0,1080  гр. 

N 

кислоты  потребовалось  3,7  куб.  сант.        КОН,  теорія  требуетъ  —  3,7  куб. 
N 

сант.  КОН. 

Кислоту  съ  такой  же  формулой  описываетъ  и  Файстъ  полу- 
чившій  ее  инымъ  путемъ.  Однако,  свойства  кислоты  Файста 
(т.  пл.  237° — 240°)  и  ея  растворимость  (кислота  Файста  въ  водной 
содѣ  и  желѣзѣ  не  растворяется)  отличаютъ  ее  рѣзко  отъ  только 
что  описанной.  Надо  думать,  что  кислота  Файста  была  не  со- 
всѣмъ  чистая,  что  онъ  впрочемъ  и  самъ  допускаетъ. 

При  нагрѣваніи  дифенилпиридонмонокарбоновой  кислоты  до 
ея  точки  плавленія  (243°  —  245°)  происходитъ  энергичное  выдѣ- 
леніе  С02.  Когда  выдѣленіе  С02  прекратилось,  оставшуюся  бурую 
массу  растворяютъ  въ  горячемъ  бензолѣ,  изъ  котораго  выпа- 
даетъ  продуктъ  съ  т.  пл.  176°  —  178°.  Продуктъ  э^отъ,  какъ  и 
надо  было  ожидать,  есть  дифенилпиридонъ  2).  При  пропусканіи 
тока  НС1  въ  бензольный  растворъ  получается  соляно-кислая 
соль  съ  т.  пл.  249°  —  253°.  Изъ  послѣдней  былъ  приготовленъ 
хлораплатинатъ,  которой  плавился  при  218° — 221°. 

Навѣска  0,1342  гр.:  0,0287  гр.  Рі. 

[С17Н13ОК.НС1]2 .  Р1С14.   Вычислено:    Рі  —  21,58°/0. 

Найдено:        „  —  21,38  „ 

Полученный  дифенилпиридонъ  обладаетъ  и  слабо-кислыми 
свойствами:  онъ  растворяется  въ  слабой  щелочи,  а  при  приба- 
вленіи  крѣпкаго  воднаго  раствора  КОН  выпадаетъ  К-соль  дифе- 
нилпиридона,  которую  въ  аналитическомъ  чистомъ  видѣ  полу- 
чить трудно.  Всѣ  описанныя  свойства  находятся  въ  полномъ  со- 
отвѣтствіи  со  свойствами  дифенилпиридона,  уже  раньше  полу- 
ченнаго  П.  Петренко-Критченко  и  мною  8)  другимъ  путемъ. 

г)  Вег.,  23,  3734  {1890). 
2)  Вег.,  42,  2021  (1909). 
г)  1.  с,  стр.  2021. 
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Дифенилпиридонъ  можно  получить  и  непосредственно  изъ 
лактама  дегидробензоилуксусной  кислоты.  Лактамъ  нагрѣваютъ 
съ  крѣпкой  НС1  въ  запаянной  трубкѣ  3  часа  при  135° — 150°.  По 
охлажденіи  на  стѣнкахъ  трубки  выпадаетъ  бѣлый  продуктъ — 
соляно-кислый  дифенилпиридонъ  (т.  пл.  249°  —  253°),  изъ  кото- 
раго  амміакъ  выдѣляетъ  свободное  основаніе  —  дифенилпиридонъ 
(т.  пл.  170°— 178°). 

Навѣска  0,1173  гр.:  5,9  куб.  сант.  N  (21°,8;  756  мм.). 

С17Н13Ш.    Вычислено:    N  —  5,67%. 

Найдено:        „  —  5,67  „ 

Для  полнаго  отождествленія  полученнаго  дифенилпиридона 
съ  раньше  описаннымъ  и  въ  этомъ  случаѣ  былъ  приготовленъ 
хлороплатинатъ  (т.  пл.  218°  —  221°). 

Навѣска  0,1091  гр.:  0,0230  гр.  Рі. 

[С17Н13КО.НС1]2 .  РіС14.    Вычислено:   РІ  —  21,58°/о. 

Найдено:        „  —  21,08  „ 

При  нагрѣваніи  лактама  дегидробензоилуксусной  кислоты  со 
слабой  щелочью  или  кислотой  получается  въ  хорошемъ  выходѣ 
дегидробензоилуксусная  кислота.  Опытъ  производится  слѣдую- 
щимъ  образомъ:  къ  0.5  гр.  лактама  въ  спиртовой  средѣ  приба- 
вляютъ  1,0  ^гр.  водной  НС1  (уд.  в.  1,17)  и  затѣмъ  нагрѣваютъ 
2  часа  на  водяной  банѣ.  По  охлажденіи  выпадаетъ  въ  хорошемъ 
выходѣ  продуктъ  съ  т.  пл.  173°,  который  азота  не  содержитъ. 
Въ  маточномъ  растворѣ  находится  еще  нѣкоторое  количество 
этого  продукта,  который  можно  извлечь,  выпаривъ  растворъ 
до-суха  и  перекристаллизовавъ  остатокъ  изъ  спирта. 

Навѣска  0,2130  гр.:  0,5763  гр.  С02,  0,0824  гр.  Н20. 

С18Н1204.    Вычислено:    С°/0  —  73,94;    Н°/0  —  4,11. 

Найдено:  „    —  73,79;     „     —  4,29. 

Этотъ  продуктъ  со  спиртовымъ  ]ЧН3  даетъ  соединеніе  съ 
т.  пл.  276°,  которое  показываетъ  всѣ  свойства  только  что  опи- 
саннаго  лактама  дегидробензоилуксусной  кислоты. 

0,5  гр.  лактама  нагрѣваютъ  на  водяной  банѣ  два  часа  съ 
0,1  гр.  КОН  въ  спиртовой  средѣ.  Затѣмъ  растворъ  выпариваютъ 
до-суха  и  остатокъ  обливаютъ  теплой  водой.  При  подкисленіи 
выпадаетъ  объемистый  осадокъ,  который  послѣ  кристаллизаціи  изъ 
спирта  плавится  при  172°.  Этотъ  продуктъ  азота  не  содержитъ  и 
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со  спиртовымъ  амміакомъ  даетъ  лактамъ  дегидробензоилуксус- 
ной  кислоты  !). 

Метиламин  ное  производное.  Растертую  дегидро- 
бензоилуксусную  кислоту  или  ея  лактамъ  обливаютъ  при  ком- 
натной температурѣ  избыткомъ  спиртоваго  раствора  метиламина, 
при  чемъ  постепенно  получается  кристаллическій  продуктъ.  Ре- 
акцію  можно  считать  законченной,  когда  вся  масса  станетъ  ясно- 
кристаллической,  что  обыкновенно  бываетъ  спустя  3  —  4  дня. 
Продуктъ  этотъ  послѣ  нагрѣванія  съ  животнымъ  углемъ  кри- 
сталлизуется изъ  спирта  въ  видѣ  безцвѣтныхъ  кристалловъ  съ 
большимъ  лучепреломленіемъ.  Т.  пл.  его  188°.  Очень  легко  рас- 
створяется  въ  холодномъ  хлороформѣ,  легко  въ  холодномъ  бен- 
золѣ;  въ  горячемъ  лигроинѣ  и  зфирѣ  очень  незначительно;  въ 
горячемъ  алкоголѣ  сравнительно  легко.  ГеС13  даетъ  лишь  спустя 
нѣсколько  часовъ  красную  окраску.  Выходъ  очень  хорошъ. 
Навѣска  0,20385  гр.:  0,5586  гр.  С02,  0,10075  гр.  Н20. 

0,2100    гр.:  9,1  куб.  сант.  N  (27°,5;  760  мм.). 

С19Н1503К.   Вычислено:  С°/0  —  74,70;    Н°/0  —  4,96;    №/0  —  4,59. 

Найдено:      „    —  74,73;      „    —  5,4  ;      я    —  4,77. 

Растертое  метиламинное  производное  дегидробензоилуксусной 
кислоты  было  облито  спиртовымъ  амміакомъ.  Спустя  нѣсколько 
дней  получается  кристаллическій  продуктъ,  который  плавится 
при  276°.  Анализъ  этого  соединенія  показываетъ,  что  получился 
лактамъ  2). 

Если  метиламинное  производное  дегидробензоилуксусной  кис- 
лоты нагрѣвать  2  —  3  часа  въ  запаянной  трубкѣ  съ  крѣпкой 
соляной  кислотой  при  150°,  то  на  стѣнкахъ  трубки  осѣдаетъ, 
повидимому,  неоднородный  продуктъ,  который  очищаютъ  слѣ- 
дующимъ  образомъ:  сырой  продуктъ  растворяютъ  въ  минималь- 
номъ  количествѣ  спиртоваго  амміака  и  сейчасъ  же  приливаютъ 
большое  количество  воды.  Вьшавшій  продуктъ  кристаллизуютъ 
изъ  бензола— т.  пл.  176°— 178°. 

Навѣска  0,1805  гр.:  9,1  куб.  сант.  N  (21°;  762  мм.). 

С17Наз(Ж    Вычислено:    N  —  5,67°/0. 

Найдено:        „  —  5,75  „ 

*)  Такъ  какъ  во  всѣхъ  послѣдующихъ  случаяхъ  нагрѣваніе  со  слабой 
кислотой  и  щелочью,  ведетъ  къ  образованію  дегидробензоилуксусной  кислоты, 
то  въ  дальнѣйшемъ  этой  реакціи  я  касаться  больше  не  буду. 

2)  Такъ  какъ  взаимное  вытѣсненіе  амміака  и  аминовъ  изъ  ядра  дегидро- 
бензоилуксусной кислоты  наблюдается  и  во  всѣхъ  прочихъ  случаяхъ,  то  объ 
этой  реакціи  я  больше  говорить  не  буду. 
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Продуктъ  этотъ  растворяется  въ  подкисленной  водѣ  и  съ 
хлорной  платиной  даетъ  хлороплатинатъ  (т.  пл.  218°  —  221°). 
Навѣска  0,1713  гр.:  0,0365  гр.  РІ. 

[С17Н13(ЖНС1]2 .  РІСІ4.    Вычислено:    Рі  —  21,58°/0. 

Найдено:        „  —  21,30  „ 

Анализы  и  т.  пл.  хлороплатината,  а  также  растворимость  въ 
водныхъ  щелочахъ  полученнаго  пиридоннаго  производнаго  дока- 
зываюсь, что  при  реакціи  произошло  отщепленіе  метильной 
группы.  Стало  быть,  и  въ  этомъ  случаѣ  образуется  дифенил- 
пиридонъ 

При  дѣйствіи  крѣпкой  щелочи  можно  было  ожидать  образо- 
ваніе  М-метилдифенилпиридонмонокарбоновой  кислоты,  получить 
которую,  однако,  не  удалось.  Вмѣсто  этого  происходитъ  распадъ 
молекулы:  въ  реакціонной  смѣси  можно  констатировать  присутствіе 
бензойной  кислоты,  другіе  же  продукты  распада  не  изслѣдовались. 

Этиламинное  производное.  Дегидробензоилуксусную 
кислоту,  ея  лактамъ  или  ]Ч-метиллактамъ  обливаютъ  спиртовымъ 
растворомъ  этиламина.  Постепенно  вся  масса  переходитъ  въ  ра- 
створъ.  Спустя  7  —  8  дней  растворъ  выпариваютъ  досуха  и 
остатокъ  растворяютъ  въ  горячемъ  алкоголѣ,  изъ  котораго  вы- 
падаютъ  красивые  кристаллы  съ  т.  пл.  172° — 173°.  Этотъ  про- 
дуктъ очень  легко  растворяется  въ  холодномъ  хлороформѣ, 
довольно  легко  въ  холодномъ  бензолѣ  и  тепломъ  алкоголѣ,  очень 
мало  въ  горячемъ  эфирѣ  и.  лигроинѣ.  Съ  ГеС18  окраски  не  даетъ. 
Выходъ  очень  хорошъ. 

Навѣска  0,2016  гр.:  8,3  куб/  сант.  N  (18°;  762  мм.). 

С20Ні7О3К.    Вычислено:    N  —  4,39°/о. 

Найдено:        „  —  4,76  „ 

Если  этиламинное  производное  нагрѣвать  въ  запаянной  трубкѣ 
2 — 3  часа  при  150°  съ  крѣпкой  соляной  кислотой,  то  иногда  на 
стѣнкахъ  трубки,  иногда  же  послѣ  сгущенія  выпадаетъ  продуктъ, 
который  послѣ  кристаллизаціи  изъ  лигроина  плавится  при  139°. 
Получается  безазотистое  вещество  — дифенилпиронъ. 

Навѣска  0,1750  гр.:  0,5266  гр.  С02,  0,0794  гр.  Н20. 

С17Н1202.    Вычислено:    С°/0  —  82,22;    Н°/0  —  4,88. 

Найдено:         „    —  82,06;      „     —  5,04. 

1)  Ы-метилдифенилпиридонъ  былъ  полученъ  въ  лабораторіи  проф.  П.  Ив. 
Петренко-Критченко  инымъ  путемъ.  Его  темп.  пл.  совпадаетъ  съ  темп.  плав, 
дифенилпиридона,  но  отличается  отъ  послѣдняго  тѣмъ,  что  не  растворяется 
въ  щелочахъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  42,  319  {1910). 
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При  нагрѣваніи  съ  крепкой  спиртовой  щелочью  молекула 
этиламиннаго  производнаго,  какъ  и  молекула  ІЧ-метиллактама, 
испытываетъ  глубокій  распадъ  1). 

Пропиламинное  производное.  Нормальный  пропил- 
аминъ.  Способъ  образованія  такой  же,  какъ  и  въ  случаѣ  этил- 
амина.  Изъ  спирта  получаются  красивые  кристаллы  съ  т.  пл. 
147°— 147°,5.  Этотъ  продуктъ  очень  легко  растворяется  въ  холод- 
номъ  хлороформѣ  и  бензолѣ,  легко  въ  горячемъ  алкоголѣ,  зфирѣ 
и  лигроинѣ.  Съ  ГеС13  окраски  не  даетъ.  Выходъ  очень  хорошъ» 

Навѣска  0,1638  гр.:  6,3  куб.  сант.  N  (15°;  753  мм.). 

С21Н1Э03К.    Вычислено:    N  —  4,20°/0. 

Найдено:        „  —  4,44  „ 

Изопропиламинъ.  Способъ  полученія  такой  же,  какъ  и.  въ 
случаѣ  нормальнаго  пропиламина.  Изъ  спирта  выпадаетъ  красивый 
кристаллическій  продуктъ  съ  т.  пл.  180°.  Изопропиламинное  про- 
изводное очень  легко  растворяется  въ  холодномъ  хлороформѣ  и 
бензолѣ,  легко  въ  тепломъ  эфирѣ,  труднѣе  въ  горячемъ  лигроинѣ 
и  алкоголѣ.  Съ  ЕеС13  окраски  не  даетъ.  Выходъ  очень  хорошъ. 
Навѣска  0,1558  гр.:  5,7  куб.  сант.  N  (17°;  760  мм.). 

С21Н1903ІЯ.    Вычислено:    N  —  4,20°/0. 

Найдено:        „  —  4,24  „ 

Бутиламинное  производное.  Дегидробензоилуксусная 
кислота  и  ея  производный  реагируютъ  уже  на  холоду  съ  нор- 
мальнымъ  бутиламиномъ,  образуя  въ  хорошемъ  выходѣ  бутил- 
аминное производное.  Со  вторичнымъ  бутиламиномъ  реакція  про- 
текаетъ  не  полностью:  въ  незначительномъ  кбличествѣ  получается 
соотвѣтствующее  бутиламинное  производное,  главная  же  масса 
остается  въ  неизмѣнномъ  видѣ.  При  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ 
реакція  протекаетъ  полностью  и  со  вторичнымъ  бутиламиномъ. 
Съ  третичнымъ  бутиламиномъ  ни  на  холоду,  ни  при  нагрѣваніи 
даже  въ  запаянной  трубкѣ  реакція  не  имѣетъ  мѣста.  Это  посте- 
пенное уменьшеніе  реакціонной  способности  при  переходѣ  отъ 
нормальнаго  ко  вторичному  и  третичному  бутиламину  находится 
въ  полномъ  соотвѣтствіи  съ  ученіемъ  о  „8Іегізспе  НіпЬешпд". 

Нормальный  бутиламинъ.  Способъ  образованія  такой  же,  какъ 
и  въ  случаѣ  этиламина.  Изъ  спирта  получаются  красивые  кри- 

х)  Такъ  какъ  во  всѣхъ  послѣдующихъ  случаяхъ  нагрѣваніе  съ  крѣпкой 
НС1  ведетъ  къ  образованію  дифенилпирона,  нагрѣваніе  же  съ  крѣпкимъ  КОН 
вызываетъ  распадъ  молекулы,  то  въ  дальнѣйшемъ  изложеніи  этихъ  реакцій 
я  касаться  не  буду. 
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сталлы  съ  т.  пл.  114°.  Очень  легко  растворяется  въ  холодномъ 
хлороформѣ,  эфирѣ  и  бензолѣ,  нѣсколько  труднѣе  въ  горячемъ 
алкоголѣ  и  лигроинѣ.  Съ  ѴеС\3  окраски  не  даетъ.  Выходъ  очень 
хорошъ. 

Навѣска  0,1375  гр.:  4,9  куб.  сант.  N  (15°;  756  мм.). 


Вторичный  бутиламгтъ.  Дегидробензоилуксусную  кислоту  или 
какое-нибудь  ея  производное  нагрѣваютъ  на  водяной  банѣ  3  часа 
со  спиртовымъ  растворомъ  вторичнаго  бутиламина.  Затѣмъ  ра- 
створъ  выпариваютъ  и  остатокъ  растворяютъ  въ  горячемъ  алко- 
голѣ,  изъ  котораго  выпадаютъ  красивые  кристаллы  съ  т.  пл.  167°. 
Очень  легко  растворяется  въ  холодномъ  хлороформѣ  и  бензолѣ; 
растворяется  въ  горячемъ  алкоголѣ,  эфирѣ  и  лигроинѣ.  Съ  ГеС1« 
окраски  не  даетъ.  Выходъ  очерь  хорошъ. 

Навѣска  0,1352  гр.:  4,8  куб.  сант.  N  (9°;  760  мм.). 


Изобутиламинъ.  Способъ  образованія  такой  же,  какъ  и  въ 
случаѣ  нормальнаго  бутиламина.  Изъ  спирта  красивые  кристаллы 
съ  т.  пл.  146°.  Очень  легко  растворяется  въ  холодномъ  хлоро- 
формѣ  и  бензолѣ,  растворяется  въ  горячемъ  алкоголѣ  и  эфирѣ, 
въ  горячемъ  лигроинѣ  очень  незначительно.  Съ  ГеС13  окраски  не 
даетъ.  Выходъ  очень  хорошъ. 

Навѣска  0,2022  гр.:  7,3  куб.  сант.  N  (16°;  750  мм). 


Амиламинное  производное.  Нормальный  амиламинъ. 
Дегидробензоилуксусную  кислоту  или  какое-нибудь  ея  производное 
обливаютъ  избыткомъ  спиртоваго  раствора  нормальнаго  амиламина. 
Спустя  6  —  7  дней  растворъ  выпариваютъ  на  водяной  банѣ  и 
остатокъ  обливаютъ  теплой  слабой  соляной  кислотой  для  удаленія 
избытка  амиламина.  Нерастворившаяся  часть  послѣ  кристаллизаціи 
изъ  спирта  плавится  при  118°.  Очень  легко  растворяется  в  ь  хо- 
лодномъ хлороформѣ,  бензолѣ  и  эфирѣ,  довольно  легко  въ  горя- 
чемъ алкоголѣ  и  лигроинѣ.  Съ  ГеС13  окраски  не  даетъ.  Выходъ 
очень  хорошъ. 

Навѣска  0,1855  гр.:  6,2  куб.  сант.  N  (10°;  756  мм.). 


С22Н2103К.    Вычислено:    N  —  4,03°/0- 
Найдено:        „  —  4,15  „ 


С22Н2103К.    Вычислено:  N 
Найдено:  „ 


С22Н21031Я.    Вычислено:    N  —  4,03°/0. 

Найдено:        „  —  4,15  „ 


С23Н2303К.    Вычислено:    N  —  3,87°/0. 

Найдено:        „  —  3,98  , 
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Изоамиламинъ.   Споссбъ  образованія  такой   же,   какъ  и  въ 
I ріучаѣ  нормальнаго  амиламнна.  Изъ  спирта  получаются  красивые 
і  кристаллы  съ  т.  пл.   125 —  120>°.  Очень  легко   растворяется  въ 
холодномъ  хлороформѣ,  бензолѣ  и  тепломъ  эфирѣ,  труднѣй  въ 
горячемъ  лигроинѣ  и  алкоголѣ.  Съ  ГеС13  окраски  не  даетъ.  Вы- 
ходъ очень  хорошъ. 

Навѣска  0,2501  гр.:  8,5  куб.  сант.  N  (14°;  758  мм.). 

СгзНгзОзЫ.    Вычислено:    N  —  3,87°/0. 

Найдено:        „  —  3,99  „ 

Гептиламинное  производное.  Дегидробензоилуксус- 
ную  кислоту  или  какое  -  нибудь  ея  производное  нагрѣваютъ 
3  —  4  часа  на  водяной  банѣ  съ  избыткомъ  спиртоваго  раствора 
гептиламина.  Далѣе  поступаютъ  такъ,  какъ  въ  случаѣ  амиламина. 
Изъ  спирта  красивые  кристаллы  съ  т.  пл.  83° — 84°.  Очень  легко 
.  ірастворяется  въ  холодномъ  хлороформѣ,  эфирѣ,  бензолѣ,  алкоголѣ 
:и  тепломъ  лигроинѣ,  Съ  ГеС13  окраски  не  даетъ  Выходъ  очень 
і  хорошъ. 

Навѣска  0,230(5  гр.:  7,4  куб.  сант.  N  (20°;  758  мм.). 

С25Н2703К.    Вычислено:    N  —  3,59%. 

Найдено:        „  —  3,66  „ 

Аллил  а  минное  производное.  Способъ  образованія 
такой  же,  какъ  и  въ  случаѣ  амиламина.  Изъ  спирта  или  лигроина 
получается  очень  красивый  кристаллическій  продуктъ  съ  т.  пл. 
143° — 144°.  Очень  легко  растворяется  въ  холодномъ  хлороформѣ  и 
бензолѣ;  растворяется  въ  горячемъ  эфирѣ,  алкоголѣ  и  лигроинѣ.  Съ 
ГеС13  окраски  не  даетъ.  Выходъ  количественный,  если  для  реакціи 
брать  дегидробензоилуксусную  кислоту;  если  же  для  реакціи  поль- 
зоваться лактамомъ  или  его  производными,  то  незначительная 
часть  остается  въ  неизмѣнномъ  видѣ. 

Навѣска  0,2536  гр.:  9,8  куб.  сант.  N  (23°;  762  мм.). 

С21Н1703Ы.    Вычислено:    N  —  4,23°/0.  * 
Найдено:        „   —  4,36  „ 

Анилинное  производное.  Дегидробензоилуксусную  ки- 
слоту, ея  лактамъ  или  какое-нибудь  аминное  производное  нагрѣ- 
ваютъ  въ  спиртовой  средѣ  3 — 4  часа  на  водяной  банѣ  съ  избыт- 
комъ анилина.  Затѣмъ  поступаютъ  такъ,  какъ  въ  случаѣ  амиламина. 
Послѣ  нагрѣванія  съ  животнымъ  углемъ  получаются  изъ  спирта 
желтые  кристаллы  съ  т.  пл.  203°— 204°.  Продуктъ  этотъ  легко 
растворяется  въ  холодномъ  анилинѣ,  хлороформѣ  и  тепломъ  бен- 
золѣ;  въ  эфирѣ  и  лигроинѣ  почти  не  растворяется.  Съ  ГеС13  даетъ 
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лишь  спустя  нѣсколько  часовъ  красное  окрашиваніе.  При  раство  I 
реніи  въ  крѣпкой  спиртовой  щелочи  появляется  красное  окраши 
ваніе.  Выходъ  очень  хорошъ. 

Навѣска  0,1631  гр.:  0,4699  гр.  С02,  0,0747  гр.  Н20. 

0,2003  гр.:  7,0  куб.  сант.  N  (23°.5;  756  мм.). 

С24Н1Ѵ03К.    Вычислено:    О/0  -  78,43;    Н°/0  —  4,67;    №/0  —  3,81. 

Найдено:         „    —  78,51;      „    —  5,08;      я    —  3,90. 

Бензиламинное  производное.  Способъ  образованія 
такой  же,  какъ  и  въ  случаѣ  амиламина.  Изъ  спирта  получаются 
красивые  кристаллы  съ  т.  пл.  172° — 173°.  Очень  легко  растворяется 
въ  холодномъ  хлороформѣ,  легко  въ  тепломъ  бензолѣ  и  довольно 
легко  въ  горячемъ  алкоголѣ;  очень  незначительно  растворяется 
въ  горячемъ  эфирѣ  и  лигроинѣ.  Съ  ГеС13  окраски  не  даетъ. 
Выходъ  очень  хорошъ. 

Навѣска  0,1925  гр.:  6,2  куб.  сант.  N  (20°;  766  мм.). 

С25Н1903К.    Вычислено:    N  —  3,67°/0. 

Найдено:        „  —  3,71  „ 

о>-Ф енилэтиламинное  производное.  Способъ  обра- 
зовали такой  же,  какъ  и  въ  случаѣ  амиламина.  Изъ  спирта 
получается  очень  красивый  кристаллическій  продуктъ  съ  т.  пл. 
150° — 150°, 5.  Очень  легко  растворяется  въ  холодномъ  хлороформѣ 
и  бензолѣ,  легко  въ  тепломъ  эфирѣ  и  алкоголѣ,  очень  мало  въ 
горячемъ  лигроинѣ.  Съ  ГеС13  окраски  не  даетъ.  Выходъ  очень 
хорошъ. 

Навѣска  0,2465  гр.:  7,7  куб.  сант.  N  (18°;  758  мм.). 

С26Н2103К    Вычислено:    N  —  3,54°/0. 

Найдено:        „  —  3,59  „ 

Толуидинныя  производный.  Реакція  дегидробензоил- 
«уксусной  кислоты  съ  толуидинами  ведетъ  къ  образованію  въ 
хорошемъ  выходѣ  соотвѣтствующихъ  толуидинныхъ  производныхъ 
дегидробензоилуксусной  кислоты.  Если  же  для  реакціи  брать 
лактамъ,  то  выходъ  нѣсколько  хуже. 

о-Толуидинъ.  Способъ  образован! я  такой  же,  какъ  и  въ  случаѣ 
анилина.  Изъ  спирта  получаются  золотисто-желтаго  цвѣта  ма- 
ленькіе  кристаллы  съ  т.  пл.  200° — 201°.  Очень  легко  растворяется 
въ  холодномъ  хлороформѣ  и  бензолѣ,  довольно  легко  въ  горячемъ 
алкоголѣ,  очень  незначительно  въ  тепломъ  эфирѣ  и  лигроинѣ. 
Съ  ГеС13  окраски  же  даетъ. 
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Навѣска  0,1726  гр.:  5,8  куб.  сант.  N  (18°;  742  мм.). 

С25Н1903]Я.    Вычислено:    N  —  3,67°/0. 

Найдено:        „  —  3,78  „ 

м-Толуидинъ.  Способъ  образованія  такой  же,  какъ  и  въ  случаѣ 
0-толуидина.  Изъ  спирта  получаются  азбестообразные  кристаллы 
(въ  формѣ  тонкихъ  иглъ)  съ  т.  пл.  212е  —  214°.  Этотъ  продуктъ 
очень  легко  растворяется  въ  холодномъ  хлороформѣ  и  тепломъ 
бензолѣ,  довольно  легко  въ  горячемъ  алкоголѣ,  очень  незначи- 
тельно въ  тепломъ  эфирѣ  и  лигроинѣ.  Съ  ГеС13  окраски  не  даетъ. 
Навѣска  0,1776  гр.:  5,9  куб.  сант.  N  (19°;  754  мм.). 

С25Н1908]Ч.    Вычислено:    N  —  3,67°/о. 

Найдено:        „  —  3,78  „ 

п-Толуидинъ.  Способъ  образованія  и  здѣсь  такой  же,  какъ  іг 
въ  случаѣ  о-толуидина.  Изъ  спирта  получается  кристаллическій 
продуктъ  съ  т.  пл.  202° — 203°.  Продуктъ  очень  легко  растворяется 
въ  холодномъ  хлороформѣ  и  тепломъ  бензолѣ,  довольно  легко  въ 
горячемъ  алкоголѣ  и  очень  незначительно  въ  горячемъ, лигроинѣ 
и  эфирѣ.  Съ  РеС13  окраски  не  даетъ. 

Навѣска  0,2365  гр.:  7,8  куб.  сант.  N  (14°;  758  мм.). 

С25Ніэ03]Я.    Вычислено:    N  —  3,67°/о. 

Найдено:        „  —  3,87  „ 

Нафтиламинныя  производный.  Реакція  дегидро- 
бензоилуксусной  кислоты  съ  а-  и  (3-  нафтиламинами  ведетъ  къ 
образованію  въ  хорошемъ  выходѣ  соотвѣтствующихъ  нафтиламин- 
ныхъ  производныхъ.  Если  же  для  реакціи  брать  лактамъ  и  его 
производныя,  то  выходъ  значительно  хуже. 

си-Нафтиламинъ.  Способъ  образованія  такой  же,  какъ  и  въ 
случаѣ  анилина.  Изъ  спирта  получаются  желтые  кристаллы  съ 
т.  пл.  215° — 216°.  Очень  легко  растворяется  въ  холодномъ  хлоро- 
формѣ  и  бензолѣ,  трудно  въ  горячемъ  алкоголѣ  и  почти  не  раство- 
ряется въ  горячемъ  лигроин  в  и  эфирѣ.  Съ  ГеС13  окраски  не  даетъ. 

Навѣска  0,1965  гр.:  6,3  куб.  сант.  N  (24°;  760  мм.). 

С28Н1903К    Вычислено:    N  —  3,35«/о. 

Найдено:        я  —  3,59  „ 

Ъ-Нафтиламинъ.  Способъ  образованія  такой  же,  какъ  въ  случаѣ 
а-нафтиламина.  Изъ  спирта  получается  кристаллическій  продуктъ 
съ  т.  пл.  243°  —  245°.  Очень  легко  растворяется  въ  тепломъ 
хлороформѣ  и  бензолѣ,  довольно  трудно  въ  горячемъ  алкоголѣ 
и  почти  не  растворяется  въ  горячемъ  лигроинѣ  и  эфирѣ.  Съ 
ГеСІ.з  окраски  не  даетъ. 

химич.  овід.  хілчі.  3.  43 
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Навѣска  0,2009  гр.:  6,5  куб.  сант.  N  (25°;  754  мм  ). 

С28Ні90зЫ.    Вычислено:    N  —  3,35°/о. 

Найдено:       „  —  3,57  „ 

Аз-Д ифенилгидразинное  производное.  Способъ 
образованія  такой  же,  какъ  и  въ  случаѣ  анилина.  Иэъ  спирта 
получаются  золотисто-желтые  кристаллы  съ  т.  пл.  160°  — 161° 
[при  плавленіи  становятся  красноватаго  цвѣта].  Очень  легко 
растворяется  въ  холодномъ  хлороформѣ,  бензолѣ  и  тепломъ 
эфирѣ,  довольно  легко  въ  тепломъ  алкоголѣ  и  значительно  труд- 
нѣе  въ  горячемъ  лигроинѣ,  Съ  ЕеС13  окраски  не  даетъ. 

Навѣска  0,1080  гр.:  0,ЗП6  гр.  С02,  0,0485  гр.  Н20. 

0,1455  гр.:  8,0  куб.  сант.3  N  (16°;  765  мм.). 

С30Н22О3К2.    Вычислено:    С°/о  —  78,56;    Н°/о  —  4,84;  №/0  —  6,11. 

Найдено:         „    —  78,68;      „'    —  4,98;  „    —  6,44. 

Реакція  съ  семикарбазидомъ.  (Вліяніе  солеобразо- 
ванія  на  ходъ  нѣкоторыхъ  реакцій).  Семикарбазидное  производ- 
ное дегидробензоилуксусной  кислоты  приготовляютъ  слѣдующимъ 
образомъ:  1  гр.  солянокислаго  семикарбазида  растворяютъ  въ 
минимальномъ  количествѣ  теплой  воды  и  постепенно  прибавляютъ 
0,5  гр.  КОН  въ  спиртовомъ  растворѣ,  причемъ  большая  часть 
образовавшаяся  КС1  вьшадаетъ. 

Фильтратъ,  содержаний  въ  растворѣ  свободный  семикарбазидъ, 
нагрѣваютъ  на  водяной  банѣ  3  —  4  часа  съ  дегидробензоил- 
уксусной кислотой  или  съ  какимъ-нибудь  производнымъ  послѣд- 
ней.  Затѣмъ  выпариваютъ  до- суха  и  остатокъ  растворяютъ  въ 
водной  щелочи.  При  подкисленіи  выпадаетъ  объемистый  продуктъ, 
который  послѣ  кристаллизаціи  изъ  спирта  даетъ  красивые  кри- 
сталлы съ  т.  пл.  180°  съ  разлож.  [при  пл.  становится  краснаго 
цвѣта].  Въ  тепломъ  хлороформѣ,  эфирѣ,  бензолѣ  и  лигроинѣ 
видимо  не  растворяется;  трудно  растворяется  въ  горячемъ  алко- 
голѣ.  Съ  ГеС13  даетъ  очень  незначительную  окраску.  Выходъ 
хорошъ.  Этому  соединенно  отвѣчаетъ  формула. 

СО 


НС  СН.СО.СсН5 

II  I 

С6Н5.С  СО 

N 


іш 

I 

со 
I 


О  ІІѢК.  РЕАКЩЯХЪ  ДЕГИДРОБЕНЗОИЛУКСУСНОЙ  КИСЛОТЫ. 


663 


N0/0 


12,03. 
12,П. 


Навѣска  0,1352  гр.:  0,3242  гр.  С02,  0,0559  гр.  Н20. 

0,1485  гр.:  16,0  куб.  сант.  N  (23°;  762  им.). 
С19Н15К304.    Вычислено:    С°/0  —  65,29;    Н°/0  —  4,33; 

Найдено:         „    —  65,39;      я    —  4,59; 

Такимъ  образомъ,  и  семикарбазидъ  обладаетъ  способностью 
вытѣснять  амміакъ  и  амины  изъ  ядра  дегидробензоилуксусной 
кислоты. 

Семикарбазидное  производное  обладаетъ  ясно  выраженными 
кислыми  свойствами:  оно  довольно  легко  растворяется  въ  водномъ 
растворѣ  КОН  и  N80003.  Рѣзко  выраженныя  кислыя  свойства, 
способность,  стало  быть,  со  щелочами  и  азотистыми  основаніями 
давать  соли,  вызываетъ  нѣкоторыя  особенности  въ  свойствахъ 
этого  соединенія,  которыя  отличаютъ  его  отъ  другихъ  производ- 
ныхъ  дегидробензоилуксусной  кислоты.  Особенности  эти  касаются 
только  тѣхъ  случаевъ,  когда  употребляемый  реагентъ  обладаетъ 
щелочными  свойствами  и  можетъ,  слѣдовательно,  давать  соле- 
образное  соединеніе  съ  семикарбазиднымъ  производнымъ.  Съ 
соляной  кислотой  какъ  крѣикой,  такъ  и  слабой,  реакція  про- 
текаетъ  обычнымъ  способомъ,  т.  е.  съ  крѣпкой  НС1  образуется 
дифенилпиронъ,  со  слабой  же  получается  дегидробензоилуксусная 
кислота. 

Крѣпкій  растворъ  спиртовой  щелочи,  который  во  всѣхъ  раз- 
смотрѣнныхъ  выше  случаяхъ,  кромѣ  лактама,  производитъ  распадъ 
молекулы,  въ  случаѣ  семикарбазиднаго  производнаго  реагируетъ 
аналогично  лактаму,  отщепляя  сперва  карбаминовую  кислоту. 
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И.  Шеттле. 


Эта  карболовая  кислота  устойчива  только  въ  видѣ  соли,  въ- 
свободномъ  состояніи  сейчасъ  же  отщепляетъ  частицу  воды  на 
счетъ  гидроксила  карбоксильной  группы  и  водорода  аминной  съ. 
образованіемъ  лактамнаго  кольца: 
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2  гр.  семикарбазиднаго  производнаго  нагрѣваютъ  3  —  4  часа 
на  водяной  банѣ  съ  крѣпкой  спиртовой  щелочью.  Затѣмъ  вьша- 
риваютъ  до-суха  и  обливаютъ  водой.  При  подкисленіи  выпадаетъ 
объемистый  продуктъ,  который  послѣ  кристаллизаціи  изъ  ли- 
гроина плавится  при  160°  — 161°.  Очень  легко  растворяется  въ 
алкоголѣ,  хлороформѣ,  бензолѣ  и  эфирѣ,  въ  горячемъ  лигроинѣ  зна- 
чительно труднѣе.  Медленно  растворяется  въ  амміакѣ,  быстрѣе — въ 
водномъ  КОН.  Въ  горячей  содѣ  растворяется  очень  медленно.  Съ 
ЕеС13  даетъ  тотчасъ  темнофіолетовую  окраску.  Выходъ  хорошъ. 

Навѣска  0,1022  гр.:  0,2811  гр.  С02,  0,0113  гр.  Н20. 
,        0,1682  гр.:  14,5  куб.  сант.  N  (18°;  754  мм.). 

С18Н1202М2.    Вычислено:    С0/ о  —  74,97;    Н»/о  —  4,20;    №/0  —  9,72. 

Найдено:         „    —  75,01;      я    —  4,49;      •    —  9,87. 

Нагрѣваніе  семикарбазиднаго  производнаго  съ  очень  слабой 
щелочью  не  ведетъ  къ  образованію  дегидробензоилуксусной  ки- 
слоты, какъ  это  имѣло  мѣсто  во  всѣхъ  прочихъ  случаяхъ.  Вмѣсто 
этого  получается  въ  очень  незначительномъ  количествѣ  продукта 
съ  т.  пл.  161°  (см.  выше),  главная  же  масса,  повидимому,  остается 
неизмѣненной. 

Легкое  взаимное  вытѣсненіе  амміака  и  аминовъ,  которое  на- 
блюдалось во  всѣхъ  приведенныхъ  выше  примѣрахъ,  въ  случаѣ 
семикарбазиднаго  производнаго  не  имѣетъ  уже  мѣста.  Самъ 
семикарбазидъ,  какъ  мы  видѣли,  вытѣсняетъ  амміакъ  и  амины 
изъ  ядра  дегидробензоилуксусной  кислоты,  но  своего  мѣста 
амміаку  и  аминамъ  не  уступаетъ  1).  И  только  фенилгидразинъ  и 


1)  Даже  при  наірѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ. 
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гидроксиламинъ  вытѣсняютъ  семикарбазидъ  съ  образованіемъ 
■соединеній,  о  которыхъ  рѣчь  впереди. 

Такимъ  образомъ,  на  примѣрѣ  семикарбазиднаго  производнаго 
дегидробензоилуксусной  кислоты  удалось  установить  вліяніе  соле- 
образованія  на  ходъ  реакціи  :). 

Реакція  со  свободны  мъгидроксиламиномъ.  Деги- 
дробензоилуксусную  кислоту  или  какое-нибудь  ея  производное 
обливаютъ  избыткомъ  свободнаго  гидроксиламина  [на  1,5  гр.  лактама 
я  бралъ  2,6  гр.  (N02011)2  •  Н2804  +  эквивалентное  количество 
КОН].  Спустя  6  —  7  дней  растворъ  выпариваютъ  до-суха  и  оста- 
токъ  обливаютъ  теплой  водой.  При  подкисленіи  выпадаетъ  объ- 
емистый продуктъ,  который  кристаллизуютъ  изъ  смѣси  бензола 
я  лигроина.  Т.  пл.  его  151°  — 152°  (спустя  нѣсколько  минутъ 
наступаетъ  незначительное  разложеніе).  Это  соединеніе,  которому 
я  .приписываю  формулу 
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легко  растворяется  въ  холодномъ  алкоголѣ,  хлороформѣ  и  те- 
оломъ  бензолѣ,  толуолѣ  и  эфирѣ;  въ  лигроинѣ  и  въ  водѣ  очень 
незначительно.  Съ  ГеС13  даетъ  тотчасъ  фіолетово-красную  окраску. 
Выходъ  очень  хорошъ. 

Навѣска  0,14825  гр.:  0,3674  гр.  С02,  0,0615  гр.  Н20. 

,0,12875  гр :  0,3180  гр.  С02,  0,0547  гр.  Н20. 
0,1382    гр.;  10,2  куб.  сант.  N  (15°,5;  760  мм.). 

С18Н1404Ы2.     Вычислено:    С°/о  —  67,04;    Н°/0  —  4,38;    N«/0  —  8,69. 

Найдено:        „    —  67,5  ;      ,    —  4,60;      ,    —  8,62. 

„  -  67,38;    „  -  4,63;  - 

Это  соединеніе,  какъ  и  надо  было  ожидать,  обладаетъ  кислыми 
свойствами:  легко  растворяется  въ  амміакѣ  и  щелочахъ.  Изъ 
раствора  аммонійной  соли  А^03  осаждаетъ  А^-соль,  анализъ 
которой  показываетъ,  что  въ  молекулѣ  находится  два  атома 
-серебра. 


х)  На  такое  Бліяніе  обратилъ  вниманіе  и  Э.  Фишеръ.  Вег.,  31,  3266  (1898). 
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Навѣска  0,1520  гр.:  0,0611  гр.  Ад, 

С18Н1204Х2А^2.    Вычислено:    А§  —  40,26% . 

Найдено:        „    —  40,19  я 

Продуктъ  этотъ  выдерживаетъ  нагрѣваніе  съ  соляной  кислотой 
на  водяной  банѣ;  при  нагрѣваніи  же  въ  запаянной  трубкѣ  про- 
исходить, повидимому,  глубокій  распадъ  молекулы.  Выдѣлить  про- 
дукты распада  не  удалось. 

Реакція  съ  солянокислымъ  гидроксиламиномъ. 

При  нагрѣваніи  въ  водно-спиртовой  средѣ  равныхъ  количествъ 
дегидробензоилуксусной  кислоты  или  ея  производныхъ  и  соляно- 
кислаго  гидроксиламина  на  водяной  банѣ  въ  теченіе  3 — 4  часовъ  \ 
реакція  протекаетъ  въ  двухъ  направленіяхъ.  При  остываніи  вы- 
пада етъ  въ  незначительномъ  количествѣ  кристаллическій  продуктъ  I 
съ  т.  пл.  218°.  [Изъ  2  гр.  ІЧ-фениллактама  этого  продукта  по- 
лучается 0,1  гр.].  Въ  фильтратѣ  находится  главный  продуктъ  і 
реакціи,  который  можно  въ  чистомъ  видѣ  получить  слѣдующимъі 
образомъ:  фильтратъ  выпариваютъ  до-суха  и  остатокъ  обливаютъ  I 
теплой  водой  для  удаленія  избытка  солянокислаго  гидроксиламина.  і 
Оставшуюся  часть  нагрѣваютъ  съ  животнымъ  углемъ  и  кристал- 
лизуютъ  изъ  спирта.  Т.  пл.  193°  съ  разложеніемъ. 

Первый  продуктъ,  которому  я  приписываю  формулу 
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получается  изъ  бензола  въ  видѣ  бѣлыхъ  иглъ  съ  т.  пл.  218°.! 
Въ  водныхъ  щелочахъ  не  растворяется.  Съ  ГеС13   окраски  не| 

даетъ. 

Навѣска  0,1170  гр.:  0,3202  гр.  С02,  0,0460  гр.  Н20. 

0,1460  гр.:  6,5  куб.  сант.  N  (17°;  768  мм.). 

С18НиОзЫ.    Вычислено:    С°/о  —  74,71;    Н°/0  —  3,9;    №/0  —  4,84. 

Найдено:         „    —  74,63;      „    —  4,3;      ,    —  5,20. 

При  нагрѣваніи  этого  соединенія  съ  НС1  въ  запаянной  трубкѣ 
происходитъ  распадъ  молекулы.  При  3-хъ  часовомъ  же  нагрѣваніи 
съ  крѣпкой  спиртовой  щелочью  на  водяной  банѣ  происходитъ 
отщепленіе  бензойной  кислоты  и  получается  соединеніе  съ  т.  пл.  I 
182° — 183°.  Эту  реакцію   можно  изобразить  слѣдующей  схемой  і 
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Послѣднее  соединеніе  можно  выдѣлить  такимъ  образомъ:  послѣ 
нагрѣванія  реакціонную  смѣсь  выпариваютъ  до-суха  и  остатокъ 
обливаютъ  довольно  большимъ  количествомъ  воды.  При  подкис- 
леніи  выпадаетъ  продуктъ  х),  который  изъ  лигроина  кристал- 
лизуется въ  видѣ  красивыхъ  иглъ  съ  т.  пл.  182  — 183°.  Это  со- 
единеніе  легко  растворяется  въ  холодномъ  хлороформѣ  и  алкоголѣ 
а  также  въ  тепломъ  бензолѣ  и  эфирѣ.  Съ  ЕеС13  даетъ  незначи- 
тельную окраску. 

Навѣска  0,1881  гр.:  0,4492  гр.  С02,  0,0784  гр.  Н20. 

0,1045  гр.:  6,8  куб.  сант.  N  (18°;  757  мм.). 

СиН903К    Вычислено:    С°/0  —  64,99;    Н°/0  —  4,47;    №/0  —  6,96. 

Найдено:         „     —  65,12;      „     —  4,63;      „     —  7,40. 

Соединеніе  это  обладаетъ  кислыми  свойствами:  растворяется 
въ  амміакѣ  и  щелочахъ.  Изъ  воднаго  раствора  аммонійной  соли 
при  прибавлены  А^Ж)3  выпадаетъ  А^-соль,  анализъ  который 
показываетъ,  что  въ  молекулѣ  находится  одинъ  атомъ  серебра. 

Навѣска  0,1534  гр.:  0,0533  гр.  Ад. 

СиН803КА&.    Вычислено:  Ащ  —  34,80%- 
Найдено:        „    —  34,74  я 

Кромѣ  того,  это  соединеніе,  повидимому,  даетъ  съ  уксуснымъ 
ангидридомъ  ацетильное  производное,  которое,  однако,  очень 
легко  разлагается  уже  водой  съ  образованіемъ  исходнаго  вещества. 

Второй  продуктъ,  которому  я  приписываю  формулу 


!)  При  сгущеніи  раствора  выпадаетъ  бензойная  кислота,  которая  послѣ 
кристаллизаціи  была  анализирована.  Послѣ  возгонки  плавл.  121°  —  122°. 
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легко  растворяется  въ  тепломъ  бензолѣ,  эфирѣ  и  алкоголѣ;  въ 
лигроинѣ  почти  не  растворяется.  Съ  ЕеС13  даетъ  тотчасъ  темно- 
голубую  окраску.  Т.  пл.  193°  съ  разложеніемъ.  Выходъ  хорошъ. 

Навѣска  0,2140  гр.:  0,5591  гр.  С02,  0,0830  гр.  Н20. 

0,1538  гр.:  0,4013  гр.  С02,  0,0593  гр.  Н20. 
0,2380  гр.:  18,5  куб.  сант.  N  (18°,4,  752  мм.). 
0,1816  гр.:  14,3  куб.  сант.  N(18°,  766  мм.). 

С18Н1203]Я2.    Вычислено:    С°/0  —  71,02;    Н«/0  —  3,98;    №/0  —  9,21. 

Найдено:         „    —  71,25;      я    —  4,30;      ?    —  8,86. 

,    -  71,16-      „    -  4,28;      ,    -  9,16. 

Это  соединеніе  показываетъ  кислыя  свойства:  легко  раство- 
ряется въ  амміакѣ  и  теплой  щелочи.  При  охлажденіи  выпадаетъ 
К-соль  съ  т.  разл.  232°— 233°.  Изъ  раствора  аммонійной  соли 
АдІМ03  осаждаетъ  А^-соль,  анализъ  которой  показываетъ,  что  въ 
молекулѣ  находится  одинъ  атомъ  серебра. 

Навѣска  0,1543  гр.:  0,0406  гр.  А$. 

С18Нп03]^2Ад.    Вычислено;        —  26,24°/о. 

Найдено:        „    —  26,31  „ 

Кромѣ  того,  изъ  этого  соединенія  было  приготовлено  аце- 
тильное производное.  Продуктъ  съ  т.  разл.  193°  нагрѣваютъ  на 
масляной  банѣ  съ  избыткомъ  уксуснаго  ангидрида  одинъ  часъ 
при  150°.  При  прибавленіи  къ  остывшему  раствору  холодной  воды 
выпадаетъ  желтое  вещество,  которое  послѣ  кристаллизаціи  изъ 
спирта  пл.  при  178°.  Съ  РеС13  окраски  не  даетъ. 

Навѣска  0,1653  гр.:  0,4196  гр.  С02,  0,0638  гр.  Н20. 

0,1404  гр.:  10,2  куб.  сант.  N  (16°,5;  756  мм.). 

С2вН1404]Я2.     Вычислено:    С°/0  —  69,32;    Н°/0  —  4,08;    №/о  —  8,09. 

Найдено:  „    —  69,22;      „    —  4,28;      „    —  8,40. 

Продуктъ  съ  т.  разл.  193°  нагрѣвалъ  въ  запаянной  трубкѣ 
съ  крѣпкой  НС1  одинъ  часъ  при  170°  и  два  часа  при  120е.  По 
охлажденіи  выдѣляется  а-фенацилъ-у-фенилизоксазолъ,  образо- 
ваніе  котораго  можно  объяснить  слѣдующей  схемой: 
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СО 

/\ 

НСШ      С  —  С .  С6Н5  НООС.      С.С6Н5  _  СОо 

I       I!      II  ->  II       II  ^  2 

ССН5.С      С      N  СЙН5.С.СН2.С      К  -кн2он 

\/\/  С   \/  Ь^> 

сн   о  ^он  о 

НС  — С.С6Н5 

II  II 

С6Н5.СО.СН2.С  N 

\/ 

Изъ  лигроина  красивые  кристаллы  съ  т.  пл.  90°.  Легко  раство- 
ряется въ  тепломъ  алкоголѣ  и  бензолѣ;  въ  щелочахъ  очень  не- 
значительно. Съ  ГеС13  окраски  не  даетъ.  Выходъ  хорошъ. 

Навѣска  0,1961  гр.:  0,5585  гр.  С02,  0,0928  гр.  Н20. 

0,1320  гр  :  0,3749  гр.  С02,  0,0623  гр.  Н20. 

0,1923  гр.:  9,6  куб.  сант.  N(18°;  751  мм). 

„       0,1557  гр.:  7,7  куб.  сант.  N(19°;  757  мм.). 


С17Н1302]Я.   Вычислено:   С°/0  —  77,53 
Найдено:        я    —  77,62 
„    —  77,45: 


Н«/о  -  4,99 
.  -  5,25 
„■   -  5,24 


N«/0  —  5,32. 
я  —  5,69. 
■    —  5,66. 


Это  соединеніе  даетъ  при  трехъ  часовомъ  нагрѣваніи  съ  рав- 
нымъ  количествомъ  гидроксиламина  въ  хорошемъ  выходѣ  оксимъ, 
который  выдѣляютъ  слѣдующимъ  образомъ:  послѣ  нагрѣванія 
водноспиртовый  растворъ  выпариваютъ  до-суха  и  остатокъ  обли- 
ваютъ  водой  для  удаленія  избытка  солянокислаго  гидроксиламина. 
Оставшаяся  часть  послѣ  кристаллизаціи  изъ  спирта  плавится 
ори  148°.  Очень  легко  растворяется  въ  тепломъ  эфирѣ  и  хлоро- 
формѣ.  Съ  ГеС13  окраски  не  даетъ. 

Навѣска  0,1520  гр.:  0,4094  гр.  С02,  0,0687  гр.  Н20. 

0,1193  гр.:  10,5  куб.  сант.  Щ18°,5;  757  мм.). 

С17Ни02]Ч2.    Вычислено:    С%  —  73,32;    Н°/0  —  5,08;    №'0  -  10,07. 

Найдено:         „    —  73,45;      „    —  5,02;     „    —  10,10. 

Съ  фенилгидразиномъ  получить  соотвѣтствующій  гидразонъ 
не  удалось.  Вмѣсто  этого  происходить  гладкое  превращеніе 
изоксазоловаго  производнаго  въ  соотвѣтствующе  пиразоловое, 
1  гр.  а  -  фенацил  -  7  -  фенилизоксазола  нагрѣваютъ  съ  1,5  гр. 
С6Н5Ш  .  РШ2  .  НС1  въ  спиртовой  средѣ  на  водяной  банѣ  3  часа. 
Затѣмъ  выпариваютъ  до-суха  и  остатокъ  обливаютъ  нѣсколько 
разъ  теплой  водой  для  удаленія  избытка  реактива.  Промытый  оса- 
докъ  послѣ  кристаллизаціи  изъ  спирта  плавится  при  169°.  Очень 
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легко  растворяется  въ  холодномъ  хлороформѣ  и  тепломъ  бензолѣ; 
въ  лигроинѣ  очень  незначительно.  Это  превращеніе  можно  себѣ 
представить  слѣдующимъ  образомъ 

НС  —  С.С6Н5  НС  -  С.С6Н5 

!!      II  II  II 

С6Н5.СО.СНо.С      N  н2о  СсН5.СО.СН2.С      N  с6н5.іш.лн2 

\/  "*  II 

о  он  он 

НС  —  С.С6Н5  НС  —  С.С6Н, 

II     II  II  II 

н>    С9Н5СО.СН2.С      N         ~н2о    С6Н5.СО.СН2.С  N 

I     I       ~*  \/ 

он  ш.с6н5  УСбн5. 

Навѣска  0,1316  гр.:  0,3947  гр.  С02,  0,0651  гр.  Н20. 

0,1426  гр  :  10,7  куб.  сант.  N  (20°;  750  мм.). 

С23Н18Ы20.    Вычислено:    С°/0  —  81,60;    Н°/0  —  5,37;  N0/0  —  8,28. 

Найдено:          „    —  81,79;      „    —  5,49;  „  —  8,47. 

При  окисленіи  а  -  фенацил  -  у  -  фенилизоксазола  получается 
у-фенил-изоксазол-а-карбоновая  кислота. 

НС  —  С.ССН5  НС  —  С.С6Н5 

II       II  II  II 

С6Н5.СО.СН2.С       N  ->         НООС.С       N       +  С6Н5.СООН. 


О  О 
Изоксазоловое  производное  растворяютъ  въ  болыпомъ  количествѣ 
ацетона,  которому  прибавляютъ  3 — 4  капли  КОН;  къ  ацетонному 
раствору 'приливаютъ  небольшими  порціями  растворъ  марганцово- 
кислаго  калія  [на  1  гр.  изоксазоловаго  производнаго  ябралъ2гр. 
марганцовокаліевой  соли].  Реакціонную  смѣсь  выпариваютъ  до-суха, 
обливаютъ  довольно  болыпимъ  объемомъ  теплой  воды  и  отфиль- 
тровываютъ  отъ  нерастворимыхъ  минеральныхъ  частей.  При  подки- 
слены медленно  выпадаетъ  искомая  кислота,  которая  послѣ  кри- 
сталлизации изъ  воды  плавится  при  177° — 178°.  Кислота  бѣлаго 
пвѣта,  легко  растворима  въ  холодномъ  алкоголѣ,  бензолѣ  и  те- 
пломъ лигроинѣ. 

Навѣска  0,11155  гр.:  0,2590  гр.  С02,  0,0380  гр.  Н20? 

0,1737  гр.:  11,4  куб.  сант.  N(16°;  756  мм.). 

С10Н7О3]Я.    Вычислено:   С°/0  —  63,45;    Н°/0  —  3,73;    №/0  —  7,41. 

Найдено:         „    —  63,32;      „    —  3,78;      „    —  7,61. 

N 

Кислота  эта  была  титрована    ^-растворомъ  КОН. 

N 

Для  нейтрализаціи  0,1832  гр.  кислоты  пошло  9,4  куб.  сант.  ^  КОН.  По 


теоріи  требуется  9,6  куб.  сант.  КОН. 
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Если  подкисленный  водный  растворъ  сгустить  до  небольшого 
объема,  то  выдѣляется  бензойная  кислота,  которая  послѣ  кри- 
сталлизации изъ  воды  плавится  при  122°. 

Навѣска  0,1384  гр.:  0,3494  гр.  С02,  0,0634  гр.  Н20. 

С7Н602.'   Вычислено:    С°/0  —  68,79;    Н°/0  —  4,96. 

Найдено:         „    —  68,85;      я    —  5,08. 

Реакція  съ  фенилгидразиномъ  х).  Дегидробензоил- 
уксусная  кислота  или  производныя  послѣдней  легко  реагируютъ 
съ  солянокислымъ  и  со  свободнымъ  фенилгидразиномъ,  при  чемъ 
и  въ  томъ  и  въ  другомъ  случаѣ  получается  одинъ  и  тотъ  же 
продуктъ.  Дегидробензоилуксусную  кислоту  нагрѣваютъ  3 — 4  часа 
на  водяной  банѣ  въ  спиртовой  средѣ  съ  избыткомъ  фенилгидра- 
зина.  Затѣмъ  выпариваютъ  до-суха  и  остатокъ  тщательно  про- 
мываютъ  горячей,  подкисленной  водой  для  удаленія  избытка 
фенилгидразина.  Оставшуюся  массу  кристаллизуютъ  изъ  спирта — 
т.  пл.  268 — 269°.  Анализъ  показываетъ,  что  съ  одной  молекулой 
дегидробензоил уксусной  кислоты  реагируютъ  двѣ  молекулы  фе- 
нилгидразина съ  выдѣленіемъ  3  і  частицъ  воды.  По  аналогіи  съ 
продуктомъ  взаимодѣйствія  дегидробензоилуксусной  кислоты  съ 
Ш2ОН.НС1  и  дегидрацетовой  кислоты  съ  С6Н5Ш.Ш2.НС1  2) 
этому  соединенію  надо  приписать  формулу: 

СО 

СвНв^Н^       С  —  С.С6Н5 

I     [1  II 

С6Н5.С       С  N 

\/\/ 

сн  к.с6н5 

Этотъ  продуктъ  трудно  растворяется  въ  алкоголѣ  и  хлороформѣ, 
очень  незначительно  въ  лигроинѣ  и  эфирѣ.  При  раствореніи  въ 
спиртовой  щелочи  появляется  красная  окраска.  Съ  ГеС13  окраски 
не  даетъ.  Выходъ  очень  хорошъ. 

Навѣска  0,1721  гр.:  0,4972  гр.  С02,  0.0797  гр.  Н20. 
,     „       0,1686  гр.:  18,2  куб.  сант.  N  (20°,5;  762  ммЛ 

Сз0Н22К4О.    Вычислено:    С°/0  —  79,24;    Н°/0  —  4,9;    №/0  —  12,33. 

Найдено:         „    —  78,78;      „    —  5,1;      „    —  12,36. 


а)  Перкину  не  удалось  выдѣлить  въ  чистомъ  видѣ  продуктъ  взаимодѣй- 
ствія  дегидробензоилуксусной  кислоты  съ  фенилгидразиномъ.  Вое.  47,  280, 
287  (1885). 

-)  Е.  Вегпагу.  Вег.,  43,  1070  (1910). 
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Это  соединеніе  выдерживаетъ  продолжительное  нагрѣваБІе  въ 
запаянной  трубкѣ  съ  НС1  и  КОН.  При  нагрѣваніи  же  выше 
200°  происходить  обугливаніе. 

Реакція  съ  гидразином ъ.  Реакція  дегидробензоил- 
уксусной  кислоты  и  ея  производныхъ  протекаетъ  аналогично 
реакціи  съ  фенилгидразиномъ.  Опытъ  производится  точно  такъ  же, 
какъ  и  въ  случаѣ  фенилгидразина.  Изъ  спирта  получается  кра- 
сивый кристаллическій  продуктъ  съ  т.  пл.  280° — 281°. 

СО 

/\  '  ■ 

Н2ЮЯ      с  —  С.С6Н6 

I     II  II 

ССН5.С       С  N 

\/\/ 

сн  ш 

Соединеніе  это  въ  хлороформѣ,  бензолѣ  и  эфирѣ  почти  не 
растворяется.  Въ  водномъ  КОН  нѣсколько  растворяется,  уголь- 
ная же  кислота  снова  осаждаетъ  его.  Съ  ГеС13  даетъ  тотчасъ 
темно-коричневую  окраску. 

Навѣска  0,1085  гр.:  0,2848  гр.  С02,  0,0477  гр.  Н20. 

0,1942  гр.:  31,5  куб.  сант.  *Ц16°,5;  752  мм.). 
0,1173  гр.:  18,1  куб.  сант.  N(12°,  770  мм.). 
С18Н14^0.    Вычислено:    С°/0  —  71,47;    Н°/0  -  4,67;    №/0  —  18,54. 

Найдено:  ,    —  71,58;      „    —  4,88;      „    —  18,66. 

-  -      я  -  18,56. 

Это  соединеніе  выдерживаетъ  продолжительное  нагрѣваніе  съ 
КОН  и  НС1. 

При  нагрѣваніи  дегидробензоилуксусной  кислоты  въ  запаян- 
ной трубкѣ  со  спиртовымъ  растворомъ  гидразина  И.  ѵ.  Ноіеп- 
Ьиг^  1)  получилъ  3-фенилпиразолонъ  (5).  Не  смотря  на  много- 
численные опыты,  произведенные  мною  при  различныхъ  усло- 
віяхъ  [мѣнялась  продолжительность  нагрѣванія,  температура  и 
количество  гидразина],  мнѣ  не  удалось  получить  даже  слѣдовъ 
3-фенилпиразолона  (5).  Вмѣсто  этого  во  всѣхъ  опытахъ  я  по- 
лучалъ  опять-таки  соединеніе  съ  т.  пл.  280° — 281°. 

Реакціи,  протекающія  при  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ. 

Реакція  съ  амміакомъ.  При  нагрѣваніи  дегидробен- 
зоил-уксусной  кислоты  съ  болынимъ  избыткомъ  амміака  въ  за- 
паянной трубкѣ   получается   лактамъ  дегидробензоилуксусуной 


М  Вег.,  27,  790  (1894). 
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кислоты Реакція  протекаетъ  иначе,  если  пользоваться  мень- 
шимъ  количествомъ  амміака.  Къ  3  гр.  дегидробензоил уксусной 
кислоты  или  какого-нибудь  производнаго  послѣдней  приливаютъ 
8  гр.  крѣпкаго  спиртоваго  N13,3,  нѣсколько  разбавляютъ  спир- 
томъ  и  нагрѣваютъ  при  135°— 150°  въ  теченіе  3  часовъ.  На  дру- 
гой день  на  стѣнкахъ  трубки  выдѣляется  бѣлый  кристаллическій 
продуктъ,  который  оказался  углекислымъ  аммоніемъ.  Изъ  филь- 
трата выпадаетъ  въ  очень  незначительномъ  количествѣ  продуктъ, 
который  послѣ  кристаллизаціи  изъ  спирта  плавится  при  244 — 
245°.  Реакцію  эту  можно  изобразить  такой  схемой: 
СО  СО 


НС      СН.СО.С6Н,  НС  сн2 

II        I  и"»  Н         |         +  С6Н5.СООН. 

С6Н5.С      со  ~^     С6Н5.С  со 


ода  ш 

Продуктъ  этотъ  очень  легко  растворяется  въ  холодномъ  хло- 
роформѣ  и  тепломъ  бензолѣ,  довольно  легко  въ  тепломъ  алко- 
голѣ;  въ  тепломъ  эфирѣ  и  лигроинѣ  очень  незначительно.  Съ 
ГеС13  окраски  не  даетъ. 

Навѣска  0,1240  гр.:  0,3212  гр.  С02,  0,0555  гр.  Н20. 

0,1034  гр.:  7,1  куб.  сант.  N  (24°,5:  760  мм.). 

СпН902^    Вычислено:   С°/о  —  70,55;    Н°/о  —  4,85;  №/о  —  7,48. 

Найдено:         „    —  70,64;      „    —  4,97;  ,    —  7,67. 

Продуктъ  этотъ  нѣсколько  растворяется  въ  теплой  НС1,  ще- 
лочь же  снова  осаждаетъ  его.  Выдерживаетъ  нагрѣваніе  съ  ки- 
слотой и  щелочью.  Гидраксиламинъ,  фенилгидразинъ  и  амины  на 
него  не  дѣйствуютъ;  стало  быть,  при  отсутствіи  боковой  бен- 
зольной группы  стойкость  молекулы  увеличивается  и  нытѣсненіе 
амміачнаго  остатка  изъ  ядра  больше  не  имѣетъ  мѣста. 

Р  е  а  к  ц  і  я  с  ъ  м  е  т  и  л  а  м  и  н  о  м  ъ.  4  гр.  дегидробензоил - 
уксусной  кислоты  или  лучше  ея  лактама  2)  нагрѣваютъ  съ  14  гр. 
33°  0  спиртоваго  раствора  метиламина  въ  запаянной  трубкѣ  при 
135° — 150°  въ  теченіе  3  часовъ.  Затѣмъ  растворъ  выпариваютъ; 
остается  смолистая  масса,  изъ  которой  горячій  лигроинъ  извле- 
каешь продуктъ,   плавящійся   послѣ  второй  кристаллизаціи  изъ 


*)  Лактамъ  дегидробензоилуксусной  кислоты,  какъ  мы  уже  видѣли, 
образуется  и  на  холоду. 

2)  Можно  съ  успѣхомъ  пользоваться  и  другими  производными  дегидро- 
бензоилуксусной кислоты. 
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лигроина  нри  116° — 118°.  Эту  реакцію  можно  изобразить  такой 

схемой: 

СО  СО 


НС       СН.СО.С6Н5  НС  СН.СО.СГіН5 

И        |  +н2о         ||  |  4сн3іш2 

С6Н5.С      СО,  ~*      С6Н5.С  со 

\/  I  I 

0,(КК)  он  он 

со 


НС 


ССН5  с 


/ 


--  с .  с6н5 
I 

гасн, 
,шсн8 

^нсн, 


ГШ.СН3  он 


С22Н28  02К4.  Вычислено: 
Найдено: 


14,73, 
14,70. 


Этотъ  продуктъ  очень  легко  растворяется  въ  холодномъ  алко- 
голѣ,  хлороформѣ  и  бензолѣ,  легко  въ  тепломъ  эфирѣ,  труднѣе 
въ  горячемъ  лигроинѣ.  Очень  незначительно  растворяется  въ 
теплой  водѣ  и  очень  легко  въ  НС1.  Съ  ГеС13  даетъ  тотчасъ 
темно-синюю  окраску.  Выходъ  хорошъ. 

Навѣска  0,1490  гр.:  0,3815  гр.  С02,  0,0965  гр.  Н20. 

0,1520  гр.:  0,3873  гр.  С02,  0,1026  гр.  Н20. 
0,1309  гр.:  16,4  куб.  сант  N(14°;  758  мм.). 

С»/0  —  69,42;  Н%  —  7,43 
„  —  69,82;  „  —  7,19 
„     -  69,49;      „    —  7,50 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  дало  слѣдующій  результатъ: 

Навѣска    0,1855  гр.;   бензола    19,564  гр.;  пониженіе 
нія  —  0°,128. 

С22Н280?М4.    Вычислен,  мол.  вѣс.  —  380,3. 

Найдено       „      „     —  370,3. 

Продуктъ  съ  т.  пл.  116°  —  118°  реагируетъ 
С6Н5NН.NН2.  1  гр.  этого  продукта  обливаютъ  избыткомъ  соир- 
товаго  раствора  гШ2ОН  (1,7  гр.).  Спустя  6—7  дней  растворъ 
выпари ваютъ  до-суха  и  остатокъ  обливаютъ  горячей  водой.  При 
подкисленіи  воднаго  раствора  выпадаетъ  желтый  осадокъ,  кото- 
рый послѣ  кристаллизаціи  изъ  смѣси  бензола  и  лигроина  плавится 
при  151°— 152°.  Съ  ГеС13  даетъ  темно-красную  окраску.  Эту 
реакцію  можно  изобразить  слѣдующимъ  образомъ: 


точки  замерла- 


съ  Ш2ОН  и 
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со 


НС 


С6Нб.С 
СН8Ін 


с  = 

=  с .  С6Н5 

1 

га.сНз 

\/ 

^Н.СНз 

Iх 

ЧЖСН3 

он 

гш2он 


СО 


НС 


СВН5.С 


СН  .  С  .  ССН5 

I  II 

|  /КН.СН3 


ХГШ.СН< 


КН.ОН  ОН 


—  2сн,гш2 


СО 


НС 


К.ОН 


С9Н5.С  СО 

\/ 

ЮОН 

Навѣска  0,2350  гр.:  0,5790  гр.  С02,  0,0972  гр.  Н20. 

я       0,1244  гр.:  9,4  куб.  сант.;  N  (12°,5,  750  мм.). 
С18Н14041Я2.     Вычислено:    С%  -  67.0І;    Н°/0  —  4,38;    №/0  —  8,69. 

Найдено:  „    —  67,19;      я     —  4,59;      я    —  8,82. 

Это  соединеніе  даетъ  серебряную  соль. 
Навѣска  0,1355  гр.:  0,0543  гр. 

С18Н1204]Я2А&,.    Вычислено:        —  40,26°/о. 

Найдено:        „    —  40,07  я 

1  гр.  продукта  съ  т.  пл.  116°  —  118°  нагрѣваютъ  съ  1,5  гр. 
С5Н5]ЧН.ГШ2.НС1  въ  спиртовой  средѣ  на  водяной  банѣ  въ  теченіе 
21/2  часовъ.  Затѣмъ  растворъ  выпариваютъ  до-суха  и  остатокъ 
обливаютъ  большимъ  количествомъ  горячей  воды  для  удаленія 
избытка  С6Н5МН.МН2.НС1.  Тщательно  промытый  осадокъ  послѣ 
кристаллизаціи  изъ  лигроина  плавится  при  137°  — 138°  (корич- 
невыя  друзы).  Реакція  эта  протекаетъ  точно  такъ  же,  какъ  и 
въ  случаѣ  гидроксиламина  и  ведетъ,  слѣдовательно,  къ  обра- 
зованно соединенія  съ  формулой: 


Не  исключена,   конечно,   возможность   образованія  промежуточнаго 
соединенія  съ  формулой: 

СО 

/\ 
НС         СН .  С  .  С6Н5 


с.н5.с 


КН.ОН  он 


N.011 

,кн.он 

КН.ОН 
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СО 


НС      сн .  с .  С6Н5 

!' 

МН.С6Н5 


N 

™.с6н5 

Этотъ  продуктъ  очень  легко  растворяется  въ  холодномъ  хло- 
роформѣ,  бензолѣ,  тепломъ  эфирѣ  и  алкоголѣ,  въ  горячемъ  ли- 
гроинѣ  труднѣе.  При  раствореніи  въ  спиртовой  щелочи  даетъ 
красноватое  окрашиваніе.  Выходъ  хорошъ. 

Навѣска  0,1242  гр.:  0,3484  гр.  С02,  0,0592  гр.  Н20. 

0,1193  гр.:  12,5  куб.  сант.  N(11°;  746  мм.). 


С3оН24^02.   Вычислено:   С°/о  —  76,22; 

Найдено:        .    —  76,50; 


Н°/ 


5,13; 
5,29; 


№/о 


11,86. 
12,2. 


Реакція  съ  этиламиномъ.  4  гр.  дегидробензоилук- 
сусной  кислоты  или  лучше  ея  лактама  нагрѣваютъ  въ  запаянной 
трубкѣ  съ  14  гр.  33%  спиртоваго  раствора  этиламина  при 
135°  —  150°  въ  теченіе  3  часовъ.  Затѣмъ  растворъ  выпариваютъ 
до-суха;  остается  смолистая  масса,  изъ  которой  горячій  лигроинъ 
извлекаетъ  кристаллическій  продуктъ,  плавящійся  послѣ  2-ой 
кристаллизапіи  изъ  лигроина  при  92°  —  94°.  Этому  соединенію  я 
приписываю  формулу: 

СО 


НС 


С6Н5.С 

с2н5.1ш 


ОН 


=  С.СвН5  ») 
I 

гга.с2н5 
,ш.с2н5 

тс2н8 


Продуктъ  этотъ  очень  легко  растворяется  въ  холодномъ  хлоро- 
формѣ,  алкоголѣ,  эфирѣ  и  бензолѣ;  въ  горячемъ  лигроинѣ  го- 
раздо труднѣе;  въ  НС1  растворяется  очень  легко.  Съ  ГеС13  даетъ 
тотчасъ  темную  окраску.  Выходъ  хорошъ. 


х)  Реакція  протекаетъ  такъ  же,  какъ  и  съ  метиламиномъ. 
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Навѣска  0,1084  гр.:  0,2850  гр.  С02,  0,0839  гр.  Н20. 

0,1709  гр.:  19,4  куб.  сант.  Щ18°,5;  768  мм.). 

С26Н8602^.    Вычислено:   С°/0  —  71,49;    Н°/0  —  8,33;    №/0  —  12,84. 

Найдено:       ,    —  71,70;      ,    —  8,59:      я    —  13,22. 
Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  дало  слѣдующій  результатъ: 

Навѣска  0,1852  гр.;  бензола  17,545  гр.;  пониженіе  точки  замерз.  —  0°,117. 

С26Н3602^.   Вычисл.  мол.  вѣсъ  —  436,4. 

Найд.        „       „     —  451,0. 

Съ  гидроксиламиномъ  и  фенилгидразиномъ  этотъ  продуктъ 
даетъ  такія  же  соединенія,  какъ  и  соотвѣтствующее  метиламин- 
ное  производное,  что  доказывается  совпаденіемъ  точекъ  плавленія 
и  анализомъ. 


Попытки  получить  соединенія  тетрааминнаго  типа  съ  дру- 
гими аминами  не  увѣнчались  успѣхомъ.  Съ  пропиламиномъ  и 
бензиламиномъ,  напримѣръ,  при  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ 
получаются  соединенія  очень  богатыя  азотомъ.  Такъ,  для  тетра- 
аминнаго типа  въ  случаѣ  бензиламина  по  теоріи  требуется  азота 
8,18%,  найдено  не  N  11,97%.  Эта  категорія  соединеній  пока 
ближе  же  изслѣдовалась,  такъ  что  въ  настоящее  время  я  не 
имѣю  еще  возможности  высказаться  на  счетъ  ихъ  строенія. 


Реакція  съ  диметиламиномъ.  На  холоду  диметил- 
аминъ  не  реагируетъ  съ  дегидробензоилуксусной  кислотой.  При 
нагрѣваніи  же  въ  запаянной  трубкѣ  получается  продуктъ,  кото- 
рый отвѣчаетъ  формулѣ: 

СО 

/  \ 
НС  С  —  С .  С6Н5 

I 

ЩСЙ3\ 

СбН5.С  со 

I  I 

3  гр.  дегидробензоилуксусной  кислоты  или  какого-нибудь 
ея  производнаго  нагрѣваютъ  въ  запаянной  трубкѣ  съ  10  гр. 
33°  о  спиртоваго  раствора  диметиламина  при  135° — 150°  въ  тече- 
те 3  часовъ.  На  другой  день  выпадаетъ  бѣлоснѣжный  про- 
дуктъ, который  послѣ  кристаллизаціи  изъ  бензола  плавится  при 
химич.  общ.  хъѵи,  3.  44 
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218°  — 219°.  [Изъ  3  гр.  лактама  получается  0,7  гр.  этого  продукта]. 
Легко  растворяется  въ  холодномъ  хлороформѣ  и  тепломъ  бен- 
золѣ,  нѣсколько  растворяется  въ  горячемъ  алкоголѣ,  эфирѣ  и 
лигроинѣ.  Въ  горячей  водѣ  и  щелочи  не  растворяется,  въ  соля- 
ной кислотѣ  растворяется  очень  легко.  Съ  ЕеС13  окраски  не  даетъ. 
Навѣска  0,1305  гр.:  0,3526  гр.  С02,  0,0881  гр.  Н20. 

0,1624  гр.:  14,9  куб.  сант.  N  (15°,5;  753  мм.). 
С24Н2902]Я3.    Вычислено:    С°/0  -  73,60;    Н°/0  —  7,48;    N0/0  —  10,74. 

Найдено:     ,     -  73,68;      „    —  7,50;      „    —  10,62. 

При  пропусканіи  тока  НС1  въ  бензольный  растворъ  продуктъ 
съ  т.  пл.  218° — 219°  получается  солянокислая  соль,  которая  пла- 
вится при  228° — 230°  съ  разложеніемъ.  Хлорная  платина  даетъ 
съ  растворомъ  этой  соли  хлороплатинатъ: 

Навѣска  0,1554  гр.:  0,2490  гр,  С02,  0,0658  гр.  Н20. 

0,0856  гр.:  4,7  куб.  сант.   N(21°;  756  мм.). 
0,1682  гр.:  0,0333  гр.  РІ. 

[С24Н2902К3]3.4НС1.2РіСІ4.Вычисл.:С0/о— 43,33;  Н°/0-4,40;  №/0— 6,32;  Р1»/0— 19,58. 

Найдено:    .  —43,69;    „  —4,70;  я   —6,21;    „  -19,80. 

Продуктъ  этотъ  съ  гидроксиламиномъ.  фенилгидразиномъ  и 
аминами  не  вступаетъ  въ  реакцію.  Выдерживаетъ  нагрѣваніе  со 
слабой  кислотой  и  щелочью.  При  нагрѣваніи  же  въ  запаянной 
трубкѣ  съ  соляной  кислотой  реакція  протекаетъ  согласно  слѣ- 
дующей  схемѣ: 

СО  СО 


НС         с  ==  с .  С6Н5 

I 

щсн3)2 

С6Н5.С  со 

І*(СН3)2  Ы(СН3)2 


НС 


[сн3)2гш 


СН  .  СО  .  сйн„ 


—  с6н5.соон 


С6Н5.С  со 

I  I 

]\Т(СН3)2  К(СН3)2 


со 


НС  сн2 

II  і 
с6н5.с  со 

I  I 

]\ЧСН3)2  ЩСН3)2 

2  гр.  продукта  съ  т.  пл.  218°  нагрѣваютъ  съ  крѣпкой  Н 
въ   запаянной  трубкѣ  3  часа  при  120 —  125°.  На  другой  де 
выпадаетъ  продуктъ,  который  въ  сыромъ  видѣ  плавится  90 — 95 
Это  солянокислый   диметиламинъ.   Изъ  фильтрата  щелочь  оса 
даетъ  продуктъ,   который  послѣ   кристаллизаціи  изъ  лигрои 
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плавится  при  208° — 210°.  Очень  легко  растворяется  въ  холодномъ 
хлороформѣ,  легко  въ  горячемъ  бензолѣ,  труднѣе  въ  горячемъ 
лигроинѣ;  въ  горячемъ  эфирѣ  и  алкоголѣ  очень  незначительно; 
въ  соляной  кислотѣ  очень  легко. 

Навѣска  0,1545  гр.:  0,3922  гр.  С02,  0,1099  гр.  Н20. 

0,1445  гр.:  13,9  куб.  сант.  N(25°;  756  мм.). 

С15Н20О2^.    Вычислено:    О/0  —  69,17;    Н°/р  —  7,76;    N«/0  —  10,76. 

Найдено:         ,    —  69,23;      „    —  7,90;      „     —  10,66. 

Изъ  этого  продукта  былъ  приготовленъ  хлороплатинатъ,  ана- 
лизъ  котораго  далъ  слѣдующій  результатъ. 

Навѣска  0,1014  гр.:  0,0212  гр.  Рі. 

0,1858  гр.:  10,2  куб.  сант.  N(16°;  752  мм.). 

[С16Н20О21*8]2.2НС1.РіС]4.    Вычислено:   Рі°/0  —  20,98;    №/0  —  6,02. 

Найдено:  ;)    —  20,94;       „    —  6.33. 

Реакція  съ  діэтиламиномъ.  Діэтиламинъ  на  холоду 
тоже  не  реагируетъ  съ  дегидробензоилуксусной  кислотой  и  ея 
производными.  При  нагрѣваніи  же  въ  запаянной  трубкѣ  при 
140°  —  150°  съ  болыпимъ  избыткомъ  діэтиламина  [на  одну  мол. 
лактама  —  8  мол.  амина]  происходить,  вѣроятно,  распадъ  моле- 
кулъ  и  получается  въ  плохомъ  выходѣ  смѣсь  различных!,  ве- 
ществъ,  раздѣлить  которыя  очень  трудно,  въ  виду  чего  эти  про- 
дукты не  изслѣдовались.  При  нагрѣваніи  лактама  съ  меныпимъ 
количествомъ  діэтиламина  [на  одну  мол.  лактама  —  3  —  4  мол. 
амина]  лишь  при  110° — 120°  главная  масса  лактама  остается  въ 
неизмѣнномъ  видѣ,  незначительная  же  часть  лактама  даетъ  де- 
гидробензоилуксусную  кислоту.  Въ  послѣднемъ  случаѣ,  стало 
быть,  діэтиламинъ  дѣйствуетъ,  какъ  слабая  щелочь. 


Съ  дифениламиномъ  дегидробензоилуксусная  кислота  не  реаги- 
руетъ ни  на  холоду,  ни  при  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубкѣ. 

Одесса. 
10  февраля  1915  г. 
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О  присоединеніи  водорода  къ  ацетиленовымъ  производнымъ. 

5.  О  гидрированіи  тетраэтилбутиндіола. 

Ю.  С.  Залькинда  и  Ы.  К.  Быстр  я  нова. 

Тетраэтилбутиндіолъ  былъ  сперва  полученъ  Ж.  И.  Іоцичемъ 
Мы  готовили  его  слѣдующимъ  образомъ.  Къ  полученному  обыч- 
нымъ  способомъ  изъ  24  гр.  магнія,  109  гр.  бромистаго  этила,  250  куб- 
сант.  сухого  эфира  и  ацетилена  раствору  димагній-дибромацетилена 
мы  прибавляли  по  каплямъ  въ  теченіе  4  часовъ  смѣсь  86  гр.  діэтил- 
кетона  и  160  куб.  с&пт.  сухого  эфира.  Реакція  велась  при  по- 
стоянномъ  механическомъ  размѣшиваніи;  охлажденіе  ледяной  во- 
дой оказалось  излишнимъ.  Полученная  сѣраго  цвѣта  загустѣвшая 
смѣсь  оставалась  стоять  5  дней;  причемъ  во  избѣжаніе  окисленія 
въ  колбу  по  временамъ  пропускался  ацетиленъ.  Затѣмъ  затвер- 
девшая масса  перенесена  была  въ  ледяную  воду;  по  мѣрѣ  разло- 
женія  магніеваго  производнаго  осторожно  прибавлялась  сѣрная 
кислота  (50  гр.  сѣрной  кислоты  и  150  куб.  сант.  воды).  Образовав- 
шійся  гликоль  повторно  извлекался  эфиромъ,  и  вытяжка  суши- 
лась плавленнымъ  поташомъ.  По  отгонкѣ  эфира  оставалась  кри- 
сталлическая масса,  перегонявшаяся  при  13  мм.  при  110°  —  115е- 
Лучше,  однако,  очищать  гликоль  кристаллизаціей  сперва  изъ 
эфира,  а  затѣмъ  изъ  воднаго  спирта.  Темп,  плавл.  77° — 78°, 5  2). 
Выходъ,  считая  на  совершенно  чистый  гликоль,  25  гр.  (2&0/а 
теоретическаго). 

С2Н5ч  С2Н5  /РА 

2        ^>СО  +  ВгМ§С  =  СМдВг  )СОН  —  С  ЕЕ  с  —  сон 

с2н/  с2н/  \ 

Гидрированіе  велось  въ  аппаратѣ,  описанномъ  уже  однимъ 
изъ  насъ  3).  Первые  же  опыты  показали,  что  тетраэтилбутиндіолъ 
принадлежитъ  къ  числу  трудно  присоединяющихъ  водородъ  гли~ 


\)  Ж.  Р.  X.  О..  38,  656  (1906). 

2)  Ж.  И.  Іоцичъ  даетъ  температуру  плавленія  въ  73°  и  температуру  ки- 
пѣнія  140°  —  141°,  при  20  мм. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1875  (1913). 
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колей.  Приходилось  брать  больше  катализатора,  чѣмъ  для  тетра- 
метилбутиндіола,  а  реакція  все  же  шла  медленно,  особенно  подъ 
конецъ.  Мы  приведемъ  сперва  результаты  опытовъ  гидрированія 
съ  платиновой  чернью,  до  предѣльнаго  гликоля.  Какъ  и  въ  ука- 
занной выше  работѣ  мы  обозначаемъ  черезъ  Т-температуру, 
і-время  въ  минутахъ  отъ  начала  опыта,  ^-барометрическое  да- 
вленіе,  Н4-объемъ  водорода,  отвѣчающій  присоединенію  4  ато^ 
мовъ  его  (въ  куб.  с),  поглощенной  за  время  отъ  начала  опыта, 
°/0-проценты  прореагировавшаго  гликоля,  ^-константу  мономоле- 
кулярной реакціи. 

Опытъ  №  1.  Ацетиленоваго  гликоля  1,98  гр.  (0,01  гр. — молекулы),  платины 
0,3  гр.,  эфира  40  куб.  сайт.,  Т=  19°,  В  =  753  мм.,  Н4  =  492  куб.  сайт. 


і 

У 

о/ 

/0 

ь 

і 

V 

/о 

к 

5 

218 

44,31 

0,051 

35 

406 

94,71 

0,036 

10 

272 

55,28 

0,035 

40 

486 

98,78 

0,048 

15 

320 

65,04 

0,030 

45 

488 

99,18 

0,046 

20 

366 

74,39 

0,030 

50 

490 

99,59 

0,048 

25 

402 

81,71 

0,030 

55 

491 

99,80 

0,049 

30 

438 

89,02 

0,032 

60 

492 

100 

ытъ  №  2.  Ацетиленоваго 

гликоля 

0,01  гр 

.— молек., 

эфира  40 

куб.  с  а* 

платины 

0,1  гр,    Т  = 

19°,  В  = 

=  760,5 

мм.,  Н4  = 

488  куб. 

сайт. 

і 

7 

°/о 

к 

і 

V 

/о 

к 

5 

110 

22,54  - 

0,022 

50 

382 

78,28 

0,013 

10 

212 

43,44 

0,024 

60 

408 

83,61 

0,013 

15 

256 

52,46 

0,022 

70 

436 

89,34 

0,014 

20 

280 

57,38 

0,019 

80 

456 

93,44 

0,015 

25 

300 

61,48 

0,017 

90 

476 

97,54 

0,018 

30 

320 

65,57 

0,015 

95 

483 

98,98 

0,021 

35 

338 

69,26 

0,015 

100 

492 

100,8 

40 

356 

72,95 

0,014 

105 

494 

101,2 

Опытъ  №  3.  Ацетиленоваго  гликоля  0,99  гр.  (0,005  гр. — молек.),  эфира  20  куб. 
сант.,  платины  0,03  гр.,   Т  =  18°,  В  =  763  мм.,  Н2  =  242  куб.  сант. 


і 

V 

/о 

к 

і 

V 

°/о 

к  > 

5 

30 

12,40 

0,012 

100 

156 

64,46 

0,0045 

10 

62 

25,62 

0,013 

120 

164 

67,77 

0,0041 

15 

•88 

36,36 

0,012 

140 

174 

71,90 

0,0039 

20 

104 

42,97 

0,011 

160 

186 

76,86 

0,0040 

25 

ПО 

45,45 

0,01 1  , 

200  л* 

204 

84,30 

0,0040 

30 

114 

47,11  ч 

0,0092 

240 

220 

*  90,91 

0,0043 

35 

117 

48,35 

0,0082 

280 

230 

95,04 

0,0046 

40 

120 

49,59 

0,0074 

310 

236 

97,52 

0,0058 

50 

126 

52,06 

0,0064 

330 

240 

99,17 

0,0062 

60 

134 

55,37 

0,0058 

340 

242 

100 

во 

144 

59,50 

0,0049 

360 

244. 
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Ходъ  этихъ  трехъ  опытовъ  въ  общемъ  имѣетъ  тотъ  же  ха- 
рактеръ:  большая  скорость  и  соотвѣтственно  болынія  величины 
для  к  до  присоединенія  50%  водорода  (особенно  въ  3  опытѣ, 
при  маломъ  количествѣ  платины);  затѣмъ  постепенное  замедленіе 
гидрированія.  Послѣ  того,  какъ  присоединилось  90°/0  водорода, 
величины  к  начинаютъ  расти;  но  здѣсь  уже  сказывается  вліяніе 
дальнѣйшаго  возстановленія  —  въ  предѣльный  спиртъ.  Эта  по- 
слѣдняя  реакція  идетъ  весьма  медленно,  а  потому  и  вліяніе  ея 
сказывается  только  тогда,  когда  первоначальная  реакція  совсѣмъ 
близка  къ  концу.  Отмѣтимъ,  что  константа  скорости  падаетъ 


Діаграмма  1. 


лишь  немногимъ  медленнѣе,  чѣмъ  количество  катализатора:  для 
первыхъ  пяти  минутъ  мы  имѣемъ  для  1с  отношеніе,  4,25 : 1 ,63  :  1 , 
а  для  платины  (приведенной  къ  0,01  гр. — молек.  гликоля)  5: 1,67:  К 
Результаты  этихъ  опытовъ  нанесены  на  діаграмму  1,  гдѣ  кривыя 
№№  I,  II,  Ш  отвѣчаютъ  опытамъ  1,  2,  3.  По  оси  абсциссъ  нане- 
сено время  въ  минутахъ,  по  оси  ординатъ  —  %Н4.  Уже  эти 
опыты,  это  паденіе  величины  для  показываютъ,  что  мы  имѣемъ 
дѣло  съ  гликолемъ,  трудно  возстановляющимся.  И  когда  катали- 
заторомъ  былъ  взятъ  коллоидальный  палладій,  то  эта  трудность 
присоединенія  водорода  выступила  еще  яснѣе,  какъ  можно  видѣть 
изъ  приводимыхъ  ниже  опытовъ. 

Въ  этихъ  таблицахъ  обозначенія  тѣ  же,  что  раньше.  Н2  — 
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количество  водорода  въ  куб.  сайт.,  отвѣчающее  2  атомамъ,  уве- 
личенное еще  на  5  куб.  сант.  на  каждые  10  мгр.  палладія,  к  — 
константа  мономолекулярной  реакціи. 

Опытъ  №  4.  Ацетиленоваго  гликоля  1,98  гр.  (  =  0,01  гр. — молек.),  спирта  30  куб. 
сант.,  палладія  10  мгр.  Т  =  18°,  В  =  753,5  мм.,  Н2  =  250  куб.  сант. 


і 

V 

°/ 

'0 

к 

5 

.  126 

50,40 

0,061 

10 

216 

86,40 

0,087 

15 

236 

94,40 

0,083 

20 

238 

95,20 

0,066 

25 

240 

96,0 

0,056 

40 

242 

96,82 

0,037 

60 

244 

97,60 

0,027 

80 

246 

98,40 

0,022 

100 

248 

99,20 

0,021 

125 

250 

100 

Опытъ  №  5.  Тѣ  же  количества  гликоля  и  спирта,  палладія  0,02  гр., 
Т  —  19°,   В  =  754  мм.,   Н2  =  254  куб.  сант. 


і 

V 

о/ 
/о 

Ь 

5 

128 

50,39 

0,061 

10 

208 

81,89  , 

0,074 

15 

236 

92,91 

0,077 

20 

238 

93,70 

0,060 

25 

239 

94.10 

0,049 

40 

• 

241 

94,88 

0,032 

55 

243 

95,67 

0,025 

75 

249 

98,03 

0,023 

100 

251 

98,82 

0,019 

Опытъ  №  6.  Тѣ  же  количества  гликоля  и  спирта,  палладія  0,03  гр. 


Т  =  19°, 

В  =  759  мм., 

Н2  = 

259  куб.  сант. 

і 

V 

о/ 

/0 

К 

5 

144 

55,60 

0,071 

10 

225 

86,87 

0,089 

15 

243 

93,82 

0,081 

20 

246 

94,98 

0,065 

25 

249 

96,14 

0,057 

30 

250 

96,52 

0,049 

45 

252 

97,30 

0,035 

65 

254 

98,07 

0,026 

85 

256 

98,84 

0,023 

105 

257 

99,23 

0,020 

125 

258 

99,61 

0,019 
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Опытъ  №  7.   Тѣ  же  количества  гликоля  и  спирта,  палладія  0,005  гр., 
Т  =  19°,    В  =  756,5  мм.,    Н2  =  245  куб.  сайт. 


і 

V 

'  9/о 

к 

5 

60 

24,48 

0,024 

10 

98 

40,00 

0,022 

15 

118 

48,16 

0,019 

20 

'  128 

52,24 

0,016 

30 

140 

57,14 

0,012 

40 

150 

61,22 

0,010 

50 

155 

63,26 

0,0087 

60 

160 

65,30 

0,0077 

80 

168 

68,57 

0,006о 

100 

176 

71,83 

0,0055 

125 

186 

75,93 

0,0049 

145 

192 

78,37 

0,0046 

За  позднимъ  временемъ  опытъ  былъ  пріостановленъ.  За  ночь 
(безъ  встряхиванія)  поглотилось  28  куб,  сайт,  водорода,  для  остав- 
шихся 35  куб.  сайт,  понадобилось  вести  реакцію  при  встряхиваніи 
еще  370  мин. 

Такимъ  образомъ,  здѣсь  получается  значительно  иная  картина, 
чѣмъ  при  тетраметилбутиндіолѣ.  Оказывается,  скорость  реакціи 
мало  мѣняется,  беремъ  ли  0,01  гр.  палладія  или  втрое  больше. 
При  0,01  гр.,  0,02  гр.  и  0,03  гр.  палладія  величины  к  остаются 
до  присоединенія  90%  водорода  постоянными  и  приблизительно 
одинаковыми:  0,041,  0,040  и  0,044.  Здѣсь,  значитъ,  нѣтъ  и  рѣчи 
о  пропорціональности  между  скоростью  реакціи  и  количествомъ 
катализатора.  Придальнѣйшемъ  же  пониженіи  количества  палладія, 
съ  0,01  гр.  до  0,005  скорость  реакціи  понижается  весьма  замѣтно. 
Притомъ  реакція  все  болѣе  замедляется,  такъ  что  величины  для  к 
падаютъ  уже  послѣ  50%  реакціи,  тогда  какъ  при  опытахъ  №№  4,  5 
и  6  мы  имѣли  до  90%  величины,  возрастающія  для  к  какъ  и 
при  тетраметилбутиндіолѣ.  Весьма  вѣроятно,  что  это  отсутствіе 
вліянія  количества  катализатора  на  скорость  реакціи,  замѣчаю- 
щееся  при  опытахъ  4,  5  и  6,  зависитъ  отъ  того,  что  взятый 
ацетиленовый  гликоль  сильнѣе  дѣйствуетъ  задерживающимъ  обра- 
зомъ, чѣмъ  тетраметилбутиндіолъ.  На  это  же  указываетъ  и  то 
замедленіе  реакціи,  которое  и  при  опытахъ  4,  5  и  6  наблюдается 
послѣ  90%.  Прекращеніе  вліянія  количества  катализатора  на 
скорость  реакціи  извѣстно  и  при  нѣкоторыхъ  ферментативныхъ 
процессахъ,  —  такъ  при  болыпихъ  количествахъ  пепсина  1).  По- 


4)      "ѴѴокег,  Біе  Каіаіузе,  стр.  152  (Штутгартъ,  1910). 


О  ПРИСОЕДИНЕНИИ  ВОДОРОДА  КЪ  АЦЕТИЛЕНОВЫМЪ  ГГРОИЗВОДНЫМЪ.  685 

добное  же  явленіе,  по  крайней  мѣрѣ,  сильное  уменьшеніе  вліянія 
количества  фермента,  можно  подмѣтить  въ  слѣдующей  серіи  опы- 
товъ  Г.  Таммана  надъ  расщепленіемъ  салицина  (3,007  гр.  въ 
100  куб.  сант.  воды)  эмульсиномъ  1)  (&-время  въ  часахъ,  числа — 
проценты  расщепленнаго  салицина): 


Эмульсинъ 

0  =  45 

О  =  93 

въ  граммахъ. 

.  0,250 

96,5 

98 

0,125 

96,5 

97,5 

0,0625 

97,0 

100,2 

0,0312 

93,8 

95,1 

0,0156 

85,8 

92,1 

0,0078 

61,8 

73,8 

0,0039 

35,1 

51,5 

0,0019 

16,8 

28,3. 

Чѣмъ  меньше  фермента,  тѣмъ  яснѣе  вліяніе  его  количества; 
въ  верхнихъ  рядахъ  таблицъ  оно  почти  исчезаетъ. 

Въ  упомянутой  выше  работѣ  одного  изъ  насъ  съ  П.  В.  Пищи- 
ковымъ  показано,  что  причиной  замедленія  реакціи  можетъ  слу- 
жить и  слишкомъ  сильная  концентрація.  Чтобы  посмотрѣть,  на- 
ходились ли  въ  этихъ  условіяхъ  и  наши  опыты,  мы  провели 
гидрированіе,  уменьшивъ  концентрацію  вдвое. 
Опытъ  №  8.  0,99  гр.  гликоля  (0,005  гр. — молекулы),  0,005  гр.  палладія, 


сант.  спирта. 

В  =  754  мм., 

Т  =  18°, 

Н2  =  122  куб.  сант. 

і 

V 

% 

к 

5 

16 

13,11 

0,0122 

10 

24 

19,67 

0,0095 

15 

30 

24,59 

0,0082 

20 

36 

29,51 

0.0076 

30 

46 

37,70 

0,0068 

40 

50 

40,98 

0,0057 

50 

56 

45,90 

0,0053 

60 

60 

49,18 

0,0049 

80 

68 

55,74 

0,0044 

100 

74 

60,65 

0,0040 

120 

78 

63,93 

0,0037. 

Мы  видимъ,  что  здѣсь  реакція  идетъ  еще  медленнѣе,  и  при- 
томъ  паденіе  величинъ  для  ~к  начинается  съ  самаго  начала  гидри- 
рованія.  Результаты  этихъ  опытовъ  нанесены  на  діаграмму  2-ую, 
гдѣ  №№  кривыхъ  отвѣчаютъ  №М  опытовъ.  Чтобы  оттѣнить  раз- 
ницу въ  характерѣ  дѣйствія  платины  и  палладія,  мы  приведемъ 


М  2еіІ8сЬг.  Рпуз.  СЬет.,  18,  438  (1895). 
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діаграмму  третью,  гдѣ  мы  имѣемъ  кривую  3  (опытъ  съ  минималь- 
нымъ  количествомъ  платины  и  кривую  6  (максимальное  коли- 
чество палладія).  Рѣзкость  перелома  при  палладіи  по  сравненік 
съ  платиной  видна  вполнѣ  ясно. 


О     Г     ю    Л    «о    іГ    )'о*  І!    мо    чі    Л    Іі   іо    Ы   кз    }5   $о    К    9о    V   "°  М 


Діаграмма  2. 

Переходя  къ  описанію  продуктовъ  гидрированія,  замѣтимъ, 
что  изолированіе  ихъ  велось  обычнымъ  способомъ.  Послѣ  гидри- 
рованія  съ  платиной  и  присоединенія  4  атомовъ  водорода,  эфир- 
ный растворъ  декантировался  и  профильтровывался.  По  испареніи 
эфира  получились  влажные  игольчатые  кристаллы  бѣлаго  цвѣта 


о    5    іо  *  го  ѵ  То.  а  чо  к  ю  я  а>  (Л  /о  ѵ  іа  а  Эо  зг  і»о  юз  но  //У  /и 


Діаграмма  д. 

и  пріятнаго  запаха.  Влажность  и  запахъ,  повидимому,  обусловли- 
вались присутствіемъ  небольшой  примѣси  окиси,  которая  образо- 
валась отщепленіемъ  воды  отъ  предѣльнаго  гликоля.  Послѣ  нѣ- 
сколькихъ  кристаллизацій  изъ  легко  кипящаго  петролейнаго 
эфира  получены  были  кристаллы  безъ  всякаго  запаха,  плавив  | 
шіеся  при  66°  —  67,5°. 
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Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 
I.  Навѣска  0,1572  гр.:  0,4090  гр.  С02,  0,1820  гр.  Н20. 
II         „       0,1274  гр.:  0,3318  гр,  С02,  0,1502  гр.  Н20. 

Сі2Н2602.    Вычислено  °/0:     С  —  71,22;    Н  —  12,06. 

Найдено:     I       „  —  70,96;    я  —  12,95. 

II        „  ~  71,02;    „  —  13,09. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  эбулліоскопи- 
ческому  способу  въ  эфирѣ: 

Навѣска  вещества  0,4489  гр.;  растворителя — 17,3  гр.  Повышеніе  темп, 
кип.:  0°,25. 

Са2Н2602.    Вычисленн.  Ж  =  202,2;    найденн.  Ж  =  219. 

Симметричный  тетраэтилбутандіолъ  (3,6,  діэтилоктан-  3,6-діолъ) 
трудно  растворимъ  въ  водѣ,  но  довольно  легко  въ  органическихъ 
растворителяхъ.  При  нагрѣваніи  съ  уксуснымъ  ангидридомъ  да- 
етъ  жидкій  уксусный  эфиръ,  обладающій  пріятнымъ  запахомъ. 
При  нагрѣваніи  съ  сѣрной  кислотой  переходитъ  въ  окись,  какъ 
и  слѣдовало  ожидать  при  предѣльномъ  к-гликолѣ. 

Для  полученія  окиси  5  гр.  гликоля  сперва  нагрѣвались  1 1/2  часа 
на  водяной  банѣ  со  слабой  сѣрной  кислотой  (4  гр.  концентр, 
сѣрной  кислоты  и  40  куб.  сайт.  воды).  Когда  продукты  реакціи 
были  извлечены  эфиромъ,  то  по  отгонкѣ  эфира  осталась  смѣсь 
кристалловъ  съ  маслообразнымъ  тѣломъ.  Эта  смѣсь  была  вновь 
нагрѣта  272  часа  съ  новымъ  растворомъ  4  гр.  сѣрной  кислоты 
въ  40  куб.  сант.  воды,  послѣ  чего  эфиръ  извлекъ  одно  лишь  масло 
желтоватаго  цвѣта.  При  перегонкѣ  получена  была  безцвѣтная 
жидкость  пріятнаго  запаха,  переходившая  подъ  давленіемъ  въ 
9  мм.  при  89°  —  90°,  а  подъ  обыкновеннымъ  давленіемъ  —  при 
204°  —  206е,  безъ  разложенія.  Анализъ  показалъ,  что  это,  дѣй- 
ствительно,  окись  —  продуктъ  дегидратаціи  гликоля. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  0,1082  гр.:  0,3129  гр.  С02,  0,1317  гр.  Н20. 

С12Н240.    Вычислено   °/0:    С  —  78,26;    Н  —  13,04. 

Найдено        я     „  —  78,90;    „  —  13,56. 

При  приготовлены  этиленоваго  гликоля  спиртовой  растворъ 
послѣ  гидрированія  съ  коллоидальнымъ  палладіемъ  выпаривался  до- 
суха въ  вакуумѣ;  остатокъ  растворялся  въ  эфирѣ,  и  палладій 
ртфильтровывался.  По  отгонкѣ  эфира  получились  игольчатые 
кристаллы,  безъ  всякаго  запаха,  которые  послѣ  нѣсколькихъ  кри- 
сталлизация также  изъ  легко  кипящаго  лигроина  плавились  при 
77°  —  78°,5.  Эта  температура  плавленія  точно  совпадаетъ  съ  та- 
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кой  же  ацетиленоваго  гликоля;  но  смѣсь  равныхъ  количествъ  обо- 
ихъ  продуктовъ  начинаетъ  плавиться  при  54°  и  къ  60°  распла- 
вляется почти  вся  (конецъ  плавленія  ниже  70°).  Анализъ  и 
опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  подтвердили  предполагаемую 
формулу  —  симметричнаго  тетраэтилбутендіола  (3  —  6-діэтил-4- 
бутен-3,6-діола). 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 
I.  Навѣска  0,1640  гр.:  0.4325  гр.  С02,  0,1754  гр.  Н20. 
II.        „       0,1583  гр.:  0,4171  гр.  С02,  0,1754  гр.  Н20. 

С12Н2402-    Вычислено    %:    С  —  72,00;    Н  —  12,00. 

Найдено    I    „      „  —  71,92;    „  —  11,88. 

Н    „      ,   -  71,86;     „  —  12,31. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  эбулліоскопи- 
ческому  методу  въ  эфирѣ: 

Навѣска  вещества  0,5916  гр.;  растворителя  —  10,17  гр.  Повышеніе  темп, 
кип.:  0°,45. 

Сі2Н2402.    Вычисленн.  Ж  =  200;    найденн.  Ж  —  217. 

Тетраэтилбутендіолъ  обезцвѣчиваетъ  бромную  воду  и  измѣ- 
няетъ  окраску  хамелеона  въ  щелочномъ  растворѣ.  Съ  концентри- 
рованной сѣрной  кислотой  онъ  не  даетъ  замѣтнаго  окраши- 
ванія,  какъ  и  предѣльный  гликоль,  тогда  какъ  тетраэтилбутин- 
діолъ  окрашиваетъ  крѣпкую  сѣрную  кислоту  въ  интенсивно 
желто-оранжевый  цвѣтъ. 

Петроградъ. 
25  января  1915  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Технологическаго  Института 
Императора  Николая  I. 

О  присоединены  водорода  къ  ацетиленовымъ  производным  ъ. 

4.  О  гидрированы  диметилдифенилбутиндіоловъ. 

Ю.  С.  Залькинда  и  К.  В.  Квапишевскаго. 

Диметилдифенилбутиндіолъ  былъ  впервые  полученъ  Ж.  И. 
Іоцичемъ  въ  видѣ  кристалловъ,  плавящихся  при  153°,  дѣйствіемъ 
ацетофенона  на  дибромдимагній— ацетиленъ: 

И  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  653  (1906). 
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Ж.  Дюпонъ  х)  показалъ,  что  при  этой  реакціи  получаются 
оба  возможные  недѣятельные  стереоизомера,  которые  удается  раз- 
дѣлить  на  основаніи  различной  растворимости  ихъ  въ  эфирѣ. 
Одинъ  изомеръ,  плавящійся  при  163°,  растворяется  всего  лишь 
въ  количествѣ  1,04  гр.  въ  100  гр.  эфира,  другой  съ  темп,  плавл. 
1 25°  —  127°  въ  количествѣ  11,56  гр. 

Для  полученія  этихъ  гликолей  мы  приготовляли  обычнымъ 
способомъ  изъ  24  гр.  магнія,  109  гр.  бромистаго  этила,  сухого 
эфира  (250  куб.  сант.)  и  ацетилена  растворъ  дибромдимагнійацети- 
лена  и  сразу  приливали  при  сильномъ  взбалтываніи  120  гр.  ацето- 
фенона,  разбавленнаго  равнымъ  объемомъ  эфира. 

По  истеченіи  сутокъ  затвердѣвшая  масса  разлагалась  водою 
съ  уксусной  кислотой  для  растворенія  гидрата  окиси  магнія,  гли- 
коли  извлекались  эфиромъ  и  перекристаллизовывались  изъ  горя- 
чаго  лигроина  для  удаленія  непрореагировавшаго  ацетофенона. 
Для  раздѣленія  стереопзомеровъ  мы  сперва  фракціонированно 
кристаллизовали  ихъ  изъ  эфира  (согласно  Дюпону),  а  затѣмъ  для 
окончательной  очистки  перекристаллизовывали  каждый  изомеръ 
отдѣльно  изъ  спирта. 

Гидрированіе  этихъ  гликолей  велось  какъ  при  помощи  колло- 
идальнаго  палладія,  такъ  и  платиновой  черни,  въ  первомъ  случаѣ 
въ  спиртовомъ  растворѣ,  а  во  второмъ  — въ  эфирномъ.  При  этомъ 
мы  пользовались  аппаратомъ,  описанньшъ  однимъ  изъ  насъ  въ 
прежней  работѣ  2),  и  все  время  измѣряли  количество  поглощае- 
маго  водорода,  чтобы  судить  о  скорости  реакціи. 

Прежде  всего,  приведемъ  результаты  двухъ  опытовъ,  прове- 
денныхъ  съ  коллоидальнымъ  палладіемъ  и  обоими  изомерами.  Кол- 
лоидальный палладій  (0,1  гр.)  брался  изъ  одного  и  того  же  ра- 
створа, количество  ацетиленовыхъ  гликолей  (0,1  гр. — молекулы, 
т.  е.  2,66  гр.)  и  спирта  (100  куб.  сант.)  было  одинаковое,  темпе- 
ратура также  (15°).  Въ  первомъ  опытѣ,  съ  гликолемъ  сът.  пл.  163° 
(мы  будемъ  называть  его  I  изомеромъ  или  диметилдифенилбутин- 


»)  С  К.,  150,  1121. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1875  {1913). 
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діоломъ  I),  давленіе  (Б)  779  мм.,  во  2-мъ  опытѣ,  со  II  изомеромъ 
(т.  пл.  125°  —  127°)  —  775  мм.  Объемъ  водорода,  отвѣчающій 
присоединенію  двухъ  атомовъ  (Н2),  въ  обоихъ  случаяхъ  вычисленъ 
въ  255  куб.  сайт.  *).  Въ  таблицѣ,  помѣщаемой  ниже,  мы  обозна- 
чаемъ  черезъ  і — время  въ  минутахъ  отъ  начала  опыта,  У — объемъ 
водорода,  поглощенный  за  все  время  отъ  начала  опыта,  0/0Н2  — 
количество  поглощеннаго  водорода,  выраженное  въ  процентахъ 
отъ  вычисленнаго,  отвѣчающаго  присоединенію  двухъ  его  атомовъ, 
и  черезъ  ~к — константу  скорости  реакціи,  вычисленную  по  урав- 
ненію  для  мономолекулярныхъ  реакцій. 


О  П  Ы  Т  Ъ  1. 
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>  и  раньше, 

мы  прибавляли 

нѣкоторое 

количество 

15  куб.  сайт,  на  каждую  0,01  гр.  коллоидальнаго  палладія),  къ  вычисленному 
теоретически,  имѣя  въ  виду  адсорбцію. 
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О  П  Ы  Т  Ъ  2. 
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Эти  опыты  показы ваютъ,  что  гидрированіе  стереоизомерныхъ 
гликолей  протекаетъ  въ  равныхъ  условіяхъ  съ  замѣтно  различной 
скоростью:  Диметилдифенилбутиндіолъ  I  поглотилъ  2  атома  водо- 
рода только  черезъ  6  часовъ  послѣ  начала  опыта,  тогда  какъ 
гидрированіе  диметилдифенилбутиндіола  II  закончилось  уже  черезъ 
1  ч.  40  мин.  При  этомъ  80%  перваго  изомера  прогидрировалось 
:  въ  140  минутъ,  а  2-го  —  въ  30  мин.  Средняя  величина  к  для  пер- 
ваго изомера  —  0,0090,  а  для  второго  —  0,0260.  Слѣдуетъ  также 
замѣтить,  что  при  опытѣ  со  вторымъ  изомеромъ  величина  для  Тс 
оказалась  довольно  постоянной,  тогда  какъ  при  опытѣ  съ  пер- 
вымъ  она  все  время  падала,  и  только  уже  подъ  самый  конецъ 
опыта  начала  слегка  увеличиваться. 

Прежде  чѣмъ  обсудить  это  явленіе,  приведемъ  результаты  еще 
аѣсколькихъ  опытовъ  гидрированія  І-аго  изомера  съ  различными 
количествами  катализатора. 
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ОпытъЛѵЗ.  Ацетиленоваго  гликоля  0,01  гр.— молекулы,  т.  е.  2,66  гр.,  коллои; 
палладія  0.02  гр.,  спирта  100  куб.  сант.,  Т  —  17°,  В  =  759  мм., 


н9 

=  278  куб.  сант. 
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Опытъ  №  4.   Тѣ  же  количества,  что  въ  опытѣ  №  3,  но  другой  препарат' 
палладія  (лучше  растворившійся). 
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Опытъ  Л?  5.  Ацетиленоваго  гликоля  5,32  гр.,  т.  е.,  0,02  гр.-молекулы,  кол- 
лоид, палладія  0,06  гр.,  спирта  200  куб.  сант.,    Т  =  16°,    В  =  758  мм., 


н2 

=  583  куб.  сант. 
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130 

583 

100,0 

Мы  видимъ,  что  въ  опытѣ  №  3  величины  для  ~к  падаютъ, 
хотя  очень  медленно,  въ  опытахъ  же  №  4  и  №  5  сперва  растутъ 
и  только  потомъ  начинаютъ  падать,  приблизительно  такъ,  какъ 
при  опытѣ  №  2.  Такимъ  образомъ,  мы  видимъ,  что  гидрированіе 
диметилдифенилбутиндіола  I  при  0,02  гр.  палладія  протекаетъ 
приблизительно  также,  какъ  съ  II  изомеромъ  при  вдвое  меньшемъ 
количествѣ  катализатора.  Опыты  №№  3  и  4  показываютъ,  что 
свойства  даннаго  препарата  палладія  могутъ  замѣтно  вліять  на 
скорость  гидрированія.  Поэтому,  при  сравнены  скорости  гидриро- 
ванія  разныхъ  веществъ  необходимо  пользоваться  катализаторомъ, 
взятымъ  изъ  одного  и  того  же  палладіеваго  раствора;  такъ  мы  и 
поступили  при  опытахъ  №№  1  и  2. 

Что  касается  замѣтной  правильности  измѣненія  величины  &  во 
время  одного  и  того  же  опыта, — то  плавнаго  паденія  ея,  то  воз- 
растанія  и  потомъ  паденія,— то  явленіе  это,  отмѣченное  уже  при 
прежнихъ  опытахъ,  мы  пока  только  описываемъ,  но  объясненія 
его  не  предлагаема 

Въ  работѣ  одного  изъ  насъ  и  П.  Пищикова  х)  было  исполь- 
зовано дифференціальное  уравненіе  Анри,  давшее  для  тѣхъ  слу- 
чаевъ,  гдѣ  Ъ  возрастаетъ,  возможность  вычислить  иную  константу, 
величина  коей  менѣе  колеблется  въ  теченіе  опыта.  Профессоръ 
Е.  И.  Орловъ,  въ  частной  переписки,  высказалъ  мнѣніе,  что  къ 


г)  Ю.  С.  Залькиндъ  и  П.  В.  Пищиковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1527  (1914). 
химич.  общ.  хьѵп,  3.  45 
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этимъ  случаямъ  лучше  приложимы  данныя  имъ  въ  его  книгѣ  ]) 
дифференціальныя  уравненія;  тамъ  же  можно  найти  и  формулы, 
годныя  для  тѣхъ  случаевъ,  гдѣ  величины  к  падаютъ,  какъ  въ 
нѣкоторыхъ  нынѣ  описанныхъ  опытахъ.  При  всемъ  нашемъ  глу- 
бокомъ  интересѣ  къ  замѣчаніямъ  Е.  И.  Орлова,  мы  воздержи- 
ваемся пока  отъ  подробнаго  обсужденія  этихъ  вопросовъ,  такъ 
какъ  изъ  уравненій  Е.  И.  Орлова  вытекаютъ  извѣстные  взгляды 
на  механизмъ  реакціи.  Взгляды  эти,  по  нашему  мнѣнію,  поддаются 
экспериментальной  провѣркѣ,  которую  и  необходимо  произвести. 
Отлагая,  поэтому,  попытки  разобраться  въ  причинахъ  колебаній 
величины  к  до  накопленія  большаго  количества  опытныхъ  дан- 
ныхъ,  мы  ограничиваемся  пока  простымъ  приведеніемъ  результа- 
товъ  опыта. 

Сравнивая  начальный  величины  к  для  опытовъ  №№  1,  4  и  5, 
мы  видимъ,что  въ  то  время  какъ  количества  палладія,  считая  на 
0,01  гр.-мол.  гликоля  и  100  куб.  сант.  спирта  измѣняются  въ  отно- 
шеніи  1:2:3,  величины  для  к  относятся  какъ  15,6:28,2:45,7. 
Такимъ  образомъ,  и  здѣсь  наблюдается  приблизительная  пропор- 
ціональность  между  количествомъ  катализатора  и  скоростью  ги- 
дрированія  (по  крайней  мѣрѣ,  въ  началѣ  реакціи);  подобное  явле- 
ніе  отмѣчено  было  и  при  гидрированіи  диметилгексиндіола  въ 
упомянутой  выше  работѣ  П.  В.  Пищикова. 

Нромѣ  коллоидальнаго  палладія  мы  брали  въ  качествѣ  ката- 
лизатора при  гидрированіи  нашихъ  ацетиленовыхъ  гликолей  и 
платиновую  чернь. 

Условія  опыта  были  тѣ  же,  что  и  въ  прежнихъ  цитированныхъ 
выше  работахъ,  и  растворителемъ,  какъ  и  раньше,  служилъ  су- 
хой эфиръ.  Мы  приведемъ,  прежде  всего,  результаты  двухъ  опы- 
товъ, шедшихъ  въ  одинаковыхъ  условіяхъ,  но  съ  различными 
стереоизомерами. 

Опытъ  №  6.  Диметилдифенилбутиндіола  I,  0,01  мол.  (2,66  гр.),  платиновой 
черни  0,2  гр.,  эфира  300  куб.  сант.;   Т  =  15°,    В  =  770  мм.,  количество 
водорода,  отвѣчающее  четыремъ  атомамъ   (Н4)  —  480  куб.  сант. 


і  V  %Н4  к 

5                 49  10,21  0,0094 

10                 78  16,25  0,0077 

15                 98  20,42  0,0066 

20  115  23,96  0,0059 


Изслѣдованіе  въ  области  кинетики   химическихъ  реакцій  и  катализа. 

Харьковъ,  1913  г. 
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і 

V 

/оН4 

7- 

30 

143 

29,79 

0,0051 

40 

167 

34,79 

0,0046 

50 

189 

39,39 

0,0043 

60 

208 

43,33 

0,0041 

70 

226 

47,08 

0,0040 

80 

243 

50,63 

0,0039 

90 

259 

53,96 

0,0037 

100 

275 

57,29 

0,0037 

120 

301 

62,71 

0,0036 

140 

322 

67,08 

0,0035 

160 

342 

71,25 

0,0034 

180 

359 

74,79 

0,0034 

200 

375 

78,12 

0,0033 

220 

387 

80,63 

0,0032 

240 

400 

83,34 

0,0032 

260 

413 

86,05 

0,0033 

280 

426 

88,75 

0,0034 

300 

439 

91,46 

0,0036 

320 

451 

93,96 

0,0038 

340 

461 

96,04 

0,0041 

360 

470 

97,91 

0,0047 

380 

478 

99,58 

0,0063 

390 

480 

100,0 

Опытъ  №  7.  Диметилдифенилбутиндіола  II  0,01  гр.-мол.  (2,66  гр.),  остальныя 


условія  тѣ  же: 

і 

V 

%н4 

к 

5 

9 

1,88 

0,0016 

10 

17 

3,54 

0,0016 

15 

24 

5,0 

0,0016 

20 

31 

6,46 

0,0015 

30 

43 

8,96 

0,0014 

40 

54 

11,25. 

0,0013 

50 

64 

13,33 

0,0012 

60 

72 

15,00 

0,0012 

70 

80 

16,67 

0,0011 

80 

88 

18,33 

0,0011 

90 

94 

19,58 

0,0010 

100 

100 

20,83 

0,0010 

120 

112 

23,33 

0,0010 

140 

122 

25,42 

0,0009 

160 

132 

27,50 

0,0009 

180 

140 

29,17 

0,0008 

200 

147 

30,63 

0,0008 

220 

154 

32,08 

0,0008 

240 

160 

33,33 

0,С007 

45* 
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Опытъ  былъ  доведенъ  до  конца  въ  теченіе  слѣдующихъ  двухъ- 
дней.  Къ  тому  же,  въ  виду  выпаденія  кристалловъ  трудно  ра- 
створимаго  предѣльнаго  гликоля,  пришлось  прибавить  эфира. 
Та  кимъ  образомъ,  точно  прослѣдить  скорость  дальнѣйшаго  гидри- 
рованія  не  представлялось  возможнымъ.  Въ  общемъ,  какъ  въ 
этомъ,  такъ  и  во  второмъ  опытѣ  понадобилось  около  30  часовъ 
для  присоединенія  4  атомовъ  водорода.  Во  всякомъ  случаѣ,  видно,- 
что  диметилдифенилбутиндіолъ  II  гидрируется  съ  платиной  го- 
раздо медленнѣе  І-аго;  при  коллоидальномъ  палладіи  дѣло  обстояло 
какъ  разъ  наоборотъ;  интересно  то,  что  въ  обоихъ  случаяхъ 
стереоизомеры  реагируютъ  съ  замѣтно  различной  скоростью  при 
тѣхъ  же  количествахъ  катализатора.  Увеличивая  это  количество, 
мы  можемъ,  разумѣется,  увеличить  и  скорость.  Такъ,  въ  опытѣ^ 
гдѣ  на  тѣ  же  0,2  гр.  платины  было  взято  вдвое  меньше  II  изо- 
мера (т.  е.  0,005  гр.-молекулы,  или  1,33  гр.)  гидрированіе  шло 
съ  той  же  скоростью,  что  при  I  изомерѣ. 

Опыть  №  8.    Т  =  17°,5,    В  =  773  мм.,    Н4  =  246  куб.  сайт. 


і 

V 

%н4 

5 

18 

7,34 

0,0066 

10 

29 

11,79 

0,0054 

15 

38 

15,45 

0,0049 

20 

47 

19,11 

0,0046 

30 

63 

25,61 

0,0043 

40 

78 

31,71 

0,0041 

50 

92 

37,40 

0,0041 

Г>0 

106 

43,09 

0,0041 

70 

118 

47,97 

0,00И 

74 

123 

50,0 

0,0041 

Опытъ  былъ  доведенъ  лишь  до  присоединенія  2  атомовъ  во- 
дорода изъ  соображеній,  которыя  будутъ  изложены  ниже. 

Въ  общемъ,  хотя  при  гидрированіи  съ  платиной  здѣсь  замѣ- 
чается  замедленіе  послѣ  присоединенія  первыхъ  двухъ  атомовъ  во 
дорода,  все  же  замедленіе  это  выражено  сравнительно  слабо;  наобо 
ротъ,  при  коллоидальномъ  палладіи  и  здѣсь,  какъ  при  изслѣдова 
ныхъ  уже  другихъ  ацетиленовыхъ  гликоляхъ,  мы  находимъ  рѣзкі 
переломъ  въ  скорости  реакціи,  какъ  только  успѣетъ  образовать 
этиленовый  гликоль.  Это  ясно  видно  на  'приводимой  нами  ді 
граммѣ.  Кривая  вычерчена  на  основаніи  опытовъ  1  и  2  съ  одн 
стороны,  6  и  7-го  съ  другой,  причемъ  по  оси  абсциссъ  отложе 
время  (въ  минутахъ),  а  по  оси   ординатъ   проценты  успѣвша 
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присоединиться  водорода  (считая  на  Н4).  Кривая  Іа  относитъ  къ- 
опыту  I  (гидрированіе  диметилдифенилбутиндіола  I  съ  палладіемъ), 
кривая  ІІа  —  къ  опыту  2-му  (диметилдифенилбутиндіолъ  II  и  пал- 
ладій),  кривая  Iе  —  къ  опыту  6-му  (I  ацетиленовый  гликоль  и 
платина),  и  наконецъ,  кривая  IIе  —  къ  7-му  опыту,  съ  И-ымъ 
ацетиленовымъ  гликолемъ  и  платиной. 

Переходя  къ  описанію  полученныхъ  нами  при  гидрированіи  про- 
дуктовъ,  замѣтимъ,  что  каждый  стереоизомеръ  ( гликоля  ацети- 
леноваго  могъ  бы  дать  2  этиленовыхъ  и  одинъ  предѣльный 
гликоль: 

С6Н5  С6Н5  С6Нб 

I  I  I 

СН3  —  С  —  ОН         СН3  —  с  —  он  сн,  -  с  —  он 

I  \  \ 

•с  с-н  с-н 

II  ^  II  и  Н  -» 


СНз  —  с  —  он 


сн3  —  с  —  он  сн3  —  с  -  он 

I  I 


СбНб  с6н5  С6Н5 

Л  Л1  Л2 

с6н5 
СНз  —  с  —  он 

I 

н  — с-н 
I 

н  —  с-н 

I 

СНз  —  с  —  он 

I 

с6н5 

#  А' 

Совершенно  также  второй  изомеръ  Д  представляющій  собой? 
рацемическое  соединеніе  формулы 

ССН5 

СН3— С  — ОН 

I 

с 

ІІІ 

НО  —  С  -  СНз 

I 

с6н5 

долженъ  былъ  дать  2  этиленовыхъ  гликоля  (Д  и  Д)  и  предѣль- 

ный  (Д). 

Для  выдѣленія  полученныхъ  при  гидрированіи  этиленовыхъ  глиг 
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колей  мы,  какъ  и  въ  прежнихъ  ооытахъ,  отгоняли  спиртъ  подъ 
уменьшеннымъ  давленіемъ,  растворяли  остатокъ  въ  эфирѣ,  от- 
фильтровывали отъ  палладія  и  кристаллизовали.  При  этомъ  изъ 
диметилдифенилбутиндіола  I  (съ  темп.  плав.  163°)  получился 
диметилдифенилбутендіолъ  I,  послѣ  нѣсколькихъ  кристаллизацій 
пзъ  горячаго  лигроина  плавившійся  при  97° — 102°.  Мы  не  могли 
добиться  плавленія  въ  болѣе  узкихъ  предѣлахъ.  Впрочемъ.  ана- 
лизъ  и  опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  дали  результаты,  вполнѣ 
согласные  съ  ожидаемой  формулой  С18Н2о02. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  м  ѣ  д  и: 

I.  Навѣска  0,0853  гр.:  0,2546  гр.  С02,  0,0590  гр.  Н20. 
И.        я       0,1312  гр.:  0,3879  гр.  С02,  0,0343  гр.  Н20. 

Сг8Ні0О2.    Вычислено  °,0:     С  —  80,55;    Н  —  7,52. 

Найдено       „    I   „  —  80,93:    „  -  7,69. 

„   II  я  -  80,64;    „  -  7,39. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  эбулліоскопическому 
методу  въ  ацетонѣ,  въ  приборѣ  Ландсбергера: 

Навѣска  вещества  0,4546  гр.,  растворителя  11,3  гр.  Повышеніе  темп, 
кип.  0°,27. 

Сі8Н20О2.    Вычислено  Ж  =  268;    найдено  Ж  =  268,1. 

Въ  отличіе  отъ  ацетиленоваго  гликоля,  дающаго  съ  крѣпкой 
сѣрной  кислотой  интенсивное  сине-фіолетовое  окрашиваніе,  по- 
лученный продуктъ  окрашиваетъ  сѣрную  кислоту  лишь  въ  слабо 
желтый  цвѣтъ.  Присутствіе  двойной  связи  замѣтно  по  спо- 
собности обезцвѣчивать  щелочной  растворъ  хамелеона,  а  также 
присоединять  бромъ.  Полагая,  что  отсутствіе  рѣзкой  точки  плав- 
ленія  можетъ  объясняться  тѣмъ,  что  при  гидрированіи  получилась 
смѣсь  двухъ  этиленовыхъ  гликолей  (Лг  и  А2  или  Ь\  и  В2),  мы 
пытались  пробромировать  гликоль,  въ  надеждѣ  получить  2  раз- 
личныхъ  бромюра.  Оказалось,  что  бромированіе  (въ  хлороформен- 
номъ  растворѣ)  протекаетъ  довольно  медленно  и  сопровождается 
выдѣленіемъ  бромистаго  водорода.  При  этомъ  получается  только 
одно  тѣло,  а  именно  кристаллы,  плавчщіяся  при  161°. 

Опредъленіе  галоида  по  способу  Степанова: 

Навѣска  0,08  гр.  вещества,  азотнокислаго  серебра  пошло  4,9  куб.  сант. 
(титръ  по  Ад  0,0050546). 

С18Н10ВгО2.    Вычислено:   Вг  —  23,03°,  0;    найдено  —  22,93°/0. 

Ближе  бромюръ  этотъ  изслѣдованъ  пока  не  былъ,  такъ  какъ 
въ  ближайшее  время  имѣется  въ  виду  поставить  рядъ  отдѣль- 
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ныхъ  опытовъ  для  изученія  дѣйствія  брома  на  этиленовые  гли- 
коли.  Во  всякомъ  случаѣ,  другого  продукта  реакціи,  кромѣ  этихъ 
кристалл овъ,  мы  не  получили. 

Столь  же  безуспѣшной  оказалась  попытка  раздѣлить  предпо- 
лагаемые геометрическіе  изомеры  посредствомъ  обращенія  одного 
изъ  нихъ  въ  окись. 

Дѣйствительно,  только  гликоли  Ах  и  Бг  должны  легко  отщеп- 
лять воду  съ  образованіемъ  окиси;  изомеры  ихъ  вида  А2  и  Б2, 
наоборотъ,  окиси  давать  не  станутъ.  Оказалось,  что  нашъ  про- 
дукта совершенно  не  измѣняется  даже  при  трехчасовомъ  кипя- 
чеши  съ  15%  сѣрной  кислотой  (20  куб.  сант.  на  1  гр.  гликоля). 
Извлеченный  эфиромъ  продуктъ  закристаллизовался  нацѣло  и 
плавился  по  прежнему  при  97°  —  102°,  какъ  самъ,  такъ  и  въ 
смѣси  съ  чистымъ  этиленовымъ  гликолемъ.  Остается  предполо- 
жить, что  продуктомъ  гидрированія  является  одинъ  лишь  изо- 
меръ  этиленоваго  гликоля  (диметилдифенилбутендіолъ  I)  отвѣ- 
чающій  по  строенію  формулѣ  А2  или  Б2. 

Изъ  диметилдифенилбутиндіола  II  (съ  темп.  плав.  125° — 127°) 
тѣмъ  же  путемъ  былъ  полученъ  при  гидрированіи  диметилдифе- 
нилбутендіолъ  II,  плавившійся  послѣ  кристаллизаціи  изъ  горячаго 
лигроина  при  110°. 

А  н  а  л  и  з  ъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

I.  Навѣска  0,1170  гр.:  0,3466  гр.  С02,  0,0759  гр.  Н20. 
И.        я       0,1084  гр.:  0,3116  гр.  С02,  0,0736  гр.  Н20. 

С18Н20О2.    Вычислено    °/0:    С  —  80,55;    Н  —  7,52. 

Найдено    I    „      „  —  80,79;    „   -  7,26. 

II    „      „  -  80,87;    я    -  7,60. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  эбулліоскопическому 
методу  въ  ацетонѣ: 

Навѣска  вещества  0,4376  гр.,  растворителя  12,8  гр.,  повышеніе  темп, 
кип.  0°,22. 

С18Н20О2.    Вычислено  Ж  =  268;    найдено  Ж  =  280. 

По  окрашиванію  съ  сѣрной  кислотой  и  дѣйствію  на  хамелеонъ, 
этотъ  гликоль  вполнѣ  сходенъ  съ  описаннымъ  выше  изомеромъ; 
надо  замѣтить,  что  и  оба  ацетиленовыхъ  гликоля  даютъ  совер- 
шенно одинаковую  окраску  съ  сѣрной  кислотой.  Опредѣленіе 
растворимости  въ  эфирѣ  показало,  что  диметилдифенилбутен- 
діолъ  II  растворяется  гораздо  легче,  чѣмъ  полученный  изъ  I  аце- 
тиленоваго  гликоля  диметилдифенилбутендіолъ  I:  было  найдено, 
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что  въ  100  гр.  эфира  при  10°  послѣдняго  растворяется  8,36  гр., 
а  перваго —  12,23  гр. 

Въ  противоположность  диметилдифенилбутендіолу  1,  второй  эти- 
леновый гликоль  при  кипяченіи  съ  15%-ной  сѣрной  кислотой  (1  гр. 
гликоля  и  20  куб.  сант.  кислоты)  нацѣло  переходить  въ  окись. 

Нагрѣваніе  продолжалось  три  часа,  затѣмъ  была  сдѣлана 
эфирная  вытяжка.  По  отгонкѣ  эфира  осталась  жидкость  съ  сла- 
бымъ  пріятнымъ  запахомъ,  не  застывавшая  даже  въ  охладитель- 
ной смѣси.  Лнализъ  и  опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  показали, 
что,  действительно,  выдѣлилась  молекула  воды. 

Анализъ   сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  0,0904  гр.:  0,2870  гр.  С02,  0,0585  гр.  Н20. 

Сі8Н180.    Вычислено  %:    С  —  86,35;    Ы  —  7,25. 

Найдено       „      „  —  86,58;    „  —  7,24. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  эбулліоскопическому 
методу  въ  ацетонѣ: 

Иавѣска  вещ.  0,3512  гр.,  ацетона  10,6  гр.,  повышеніе  темп.  кип.  0°,23. 
С18Н]80.    Вычислено  Ж  =  250;    найдено  Ж  =  259,3. 

При  этомъ,  какъ  рѣзкая  точка  плавленія  гликоля,  такъ  и 
отсутствіе  иного,  кромѣ  окиси,  продукта  при  дѣйствіи  сѣрной 
кислоты,  показываклъ,  что  и  тутъ,  при  гидрированіи  диметил- 
дифенилбутиндіола  И,  реакція  пошла  въ  сторону  образованія 
лишь  одного  изъ  двухъ  возможныхъ  изомеровъ.  Въ  данномъ 
случаѣ,  однако,  получился  диметилдифенилбутендіолъ,  отвѣчаю- 
щій  конфигураціи  А1  или  Ві  (синъ-формѣ),  тогда  какъ  I  ацети- 
леновый гликоль,  какъ  мы  видѣли,  далъ  анти-форму,  не  обра- 
зующую окиси.  Намъ  казалось  интереснымъ  испробовать,  не  по- 
лучится ли  другой  изомеръ,  если  вести  гидрированіе  не  въ  при- 
сутствіи  палладія,  а  платины.  Съ  этой  цѣлью  мы  поставили  опытъ 
#6  8  (см.  выше),  гдѣ  0,005  гр.-мслекулы  II  гликоля  гидрировались 
въ  присутствіи  платины  до  присоединенія  двухъ  атомовъ  водо- 
рода. Оказалось,  однако,  что  и  здѣсь  получился  тотъ  же  этиле- 
новый гликоль  съ  температурой  плавленія  110°. 

Что  касается  полученныхъ  нами  предѣльныхъ  гликолей,  то 
диметилдифенилбутиндіолъ  I  (съ  температурой  плавленія  163°)  по 
присоединеніи  4  атомовъ  водорода  перешолъ  въ  диметилдифенил- 
бутандіолъ  I  съ  температурой  плавленія  142°.  Это  тѣло  получилось, 
по  отфильтрованіи  платины  и  выпариваніи  эфира,  въ  видѣ  бѣ- 
лыхъ  кристалловъ,  безъ  всякаго  запаха,  не  мѣнявшихъ  темпера- 
туры плавленія  послѣ  новой  кристаллизаціи. 
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Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 


Навѣска  вещества  0,0822  гр.:  0,2402  гр.  С02  и  0,0591  гр.  Н20. 
С18Н2202.    Вычислено  °'0:    С  —  79,94;    Н  —  8,21. 

Найдено        я      „  —  79,69;    я  —  8,05. 


Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  эбулліоскопическому 
методу  въ  ацетонѣ: 

Навѣска  вещества  0,4706  гр.,  растворителя  15,46  гр.,  повышеніе  темпе- 
ратуры кипѣнія  0С,20. 

С18Н2202.    Вычислено  Ж  =  270;    найдено  Ж  —  274. 

Диметилдифенилбутандіолъ  I  съ  сѣрной  кислотой  даетъ  очень 
слабое  желтое  окрашиваніе,  на  растворъ  хамелеона  и  на  бромную 
воду  не  дѣйствуетъ  вовсе.  Въ  водѣ  не  растворимъ,  а  въ  эфирѣ 
очень  *слабо:  100  гр.  эфира  при  10°  растворяютъ  всего  0,92  гр. 
гликоля.  Значительно  лучше  растворимъ  въ  ацетонѣ. 

Диметилдифенилбутиндіолъ  II  (съ  температурой  плавленія  125° — 
127°)  при  присоединены  4  атомовъ  водорода  перешелъ  въ  другой 
изомеръ  предѣльнаго  гликоля  диметилдифенилбутандіолъ  II,  кото- 
рый выдѣлился  изъ  эфира  въ  видѣ  маленькихъ  кристаллическихъ 
столбиковъ,  плавившихся  при  154°. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 
Навѣска  вещества  0,0956  гр.:  0,2789  гр.  С02  и  0,0685  гр.  Н20. 
С]8Н2202,     Вычислено  %:    С  —  79,94;    Н  —  8,21. 

Найдено       „      ;  —  79,57;    „  —  8,02. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  эбулліоскопическому 
методу  въ  растворѣ  ацетона: 

Навѣска  вещества  0,3157  гр.,  растворителя  12,28  гр.,  повышение  темпе- 
ратуры кипѣнія  0°,19. 

С18Н2202.    Вычислено   Ж      270;    найдено  Ж  =  271. 

Къ  брому,  хамелеону  и  сѣрной  кислотѣ  этотъ  гликоль  отно- 
сится также,  какъ  и  описанный  выше  изомеръ.  Въ  эфирѣ  раство- 
римъ замѣтно  лучше:  въ  100  частяхъ  при  10°  растворяется  2,01 
часть  гликоля.  При  ыагрѣваніи  съ  15%сѣрной  кислотой  получена 
была  окись,  въ  видѣ  бѣіыхъ  кристалловъ,  послѣ  кристаллизаціи 
изъ  эфира  плавившихся  при  72°. 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

Навѣска  вещества  0,0822  гр.:  0,2588  гр.  С02,  0,0592  гр.  Н20. 
С18Н20О.    Вычислено  %:    С  —  85,66;    Н  —  8,00. 

Найдено       „      „  —  85,86;    я  —  8,06. 

Такпмъ  образомъ,  нами  получены  слѣдующія  серіи  нроизвод- 
иыхъ  диметилдифенилбутиндіоловъ: 


Синтезы  съ  помощью  ацетилена. 
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I.  Ацетиленовый  гликоль  (т.  пл.  163°)  ->  этиленовый  (анти- 
форма) (т.  пл.  97°  — 102°)  -*  предѣльный  (т.  пл.  142°). 

И.  Ацетиленовый  гликоль  (т.  пл.  125°  —  127°)  ->  этиленовый 
(синъ-форма)  (т.  пл.  110°)  ->  предѣльный  (т.  пл.  154°). 

Какая  изъ  этихъ  серій  отвѣчаетъ  конфигураціи  А  (см.  выше) 
и  какая  Д  можетъ  быть  выяснено  лишь  путемъ  изслѣдованія, 
какіе  гликоли  могутъ  быть  разложены  на  оптически  дѣятельные 
компоненты.  За  недостаткомъ  матеріала  мы  пока  не  могли  еще 
произвести  этихъ  опытовъ. 

Петроградъ. 
20  января  1915  г. 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Иосновснаго  Техническая 

Училища. 

Синтезы  съ  помощью  ацетилена. 

(Предварительное  сообщеніе). 

Л.    Е.  ЧиЧИБАБИНА. 

Начало  изученію  реакцій  конденсаціи  ацетилена,  какъ  извѣстно, 
было  положено  въ  1866  г.  знаменитыми  работами  Вертело  по- 
лучившаго  изъ  ацетилена  при  высокой  температурѣ  бензолъ,  а 
затѣмъ  и  еще  цѣлый  рядъ  ароматическихъ  углеводородовъ.  Въ 
послѣдніе  годы  эта  реакція  была  воспроизведена  въ  крупномъ 
масштабѣ  Р.  Мейеромъ  2),  производившим!,  конденсацію  ацетилена 
въ  смѣси  съ  водородомъ  при  640° — 650°,  при  чемъ  продукты  реакцій 
были  изучены  очень  подробно. 

Нѣсколько  позже,  а  именно,  въ  1877  году  было  начато 
Рамзаемъ  3)  и  Дьюаромъ  4)  изслѣдованіе  конденсацій,  приводящихъ 
къ  образованію  простѣйшихъ  гетероциклическихъ  соединены. 
Дьюару,  пропускавшему  смѣсь  ацетилена  и  амміака  черезъ  на- 
каленный трубки,  удавалось  иногда  получить,   кромѣ  ціанистаго 

Ч  С.  К.,  62,  905;  63,  479,  515  (1866);  А.  сЫт.  (4),  9,  Ш  (1866);  12,  52, 
.64  (1867);  16,  143,  172  (1869)  и  т.  д. 

2)  Вег.,  45,  1609  (1912).  Ср.  также  С.  К.,  130,  1319  (1900);  Вгосііеу, 
ЛасоЬз.  Б.  К.  Р.,  125  —  936  (СЫ  (1902),  11). 

3)  ЫігезЪег.  1877,  436 

4)  іаЬгезЬег.  1877,  445. 
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аммонія,  также  слѣды  пиррола.  Рамзай,  пропуская  черезъ  рас- 
каленную трубку  смѣсь  ацетилена  и  синильной  кислоты,  получилъ 
слѣды  пиридина.  Хотя  Н.  Н.  Любавину.  х)  не  удалось  подтвер- 
дить наблюденіе  Рамзая,  но  въ  настоящее  время  эту  реакцію 
удалось  воспроизвести  уже  въ  болѣе  значительныхъ  размѣрахъ 
Р.  Мейеру  2).  Если,  кромѣ  ацетилена,  присутствуетъ  метанъ,  то 
получается  смѣсь  пиридиновыхъ  основаній,  раздѣленіе  которыхъ 
авторамъ  не  удалось. 

В.  Мейеръ  и  Зандмейръ  3),  пропуская  ацетиленъ  надъ  на- 
грѣтой  сѣрой,  получили  немного  тіофена.  Эта  реакція  была  позд- 
нѣе  усовершенствована  Штейнкопфомъ  и  Киркгоффомъ  4),  взяв- 
шими вмѣсто  сѣры  пиритъ  въ  томъ  предположение,  что  сѣра  въ 
моментъ  выдѣленія  будетъ  реагировать  легче,  чѣмъ  свободная 
сѣра.  Дѣйствительно,  реакція  образованія  тіофена  въ  этихъ  усло- 
віяхъ  начинается  уже  при  260°.  Не  смотря  на  такое  пониженіе 
температуры,  при  которой  идетъ  реакція,  авторы  настаиваютъ 
на  томъ,  что  здѣсь  не  имѣютъ  мѣста  явленія  катализа,  такъ  какъ 
не  только  природный  марказитъ,  но  и  пиритъ,  приготовленный 
искусственнымъ  путемъ  изъ  сѣрнистаго  желѣза  и  сѣры,  оказы- 
ваютъ  такое  же  же  дѣйствіе.  Авторы,  повидимому,  далеки  отъ  мыслп, 
что  не  только  примѣси  пирита,  но  и  самый  пиритъ,  или  сѣр- 
нистое  желѣзо,  могутъ  являться  катализаторами  реакпіи  съ  сѣрой, 
хотя  по  ихъ  опытамъ  само  сѣрнистое  желѣзо  не  конденсируетъ, 
или  лишь  въ  ничтожномъ  размѣрѣ  конденсируетъ  ацетиленъ 
(безъ  сѣры). 

Сравнительно  недавно  были  открыты  случаи  каталитическаго 
вліянія  на  реакціи  конденсаціи  ацетилена. 

Прежде  всего  Муассанъ  и  Муре  5)  нашли,  что  ацетиленъ  въ 
присутствіи  платины  и  пирофорическаго  желѣза  конденсируется 
въ  бензолъ  уже  при  обыкновенной  температурѣ,  отчасти  разла- 
гаясь на  углеродъ  и  водородъ. 

Затѣмъ  Эрдманъ  и  Кетнеръ  6)  наблюдали,  что  при  пропуска- 
ли ацетилена  черезъ  нагрѣтую  закись  мѣди  получается,  кромѣ 


*)  Вег.,  18.  Иеі.  431  (1885).  Ж.  Р.  X.  О.,  17,  250  (1885). 

2)  К.  Меуег,  Вег.,  46,  3183  (1913). 

3)  Вег.,  16,  2176  (1883). 

4)  ЬіеЬ.  Апп.,  403,  1  (1913). 

5)  С.  В.,  122,  1240  (1896);  В1.  (3),  15,  1296  (1896). 

6)  2еіі.  ап^ечт.  СЬет.,  18,  49  (1898). 
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другихъ  продуктовъ,  пробкообразная  масса  углеводородовъ  !).  По- 
добный свѣтло-бурый  пробкообразный  углеводородъ  получается 
и  при  пропусканіи  черезъ  мелкораздробленную  мѣдь  при  240° — 
*250°  2).  Эга  масса  по  Сабатье  8)  состоитъ  изъ  высокомоле- 
кулярная углеводорода  формулы  (С7Н6)Х,  названнаго  имъ  купре- 
номъ,  и  содержитъ  еще  примѣсь  мѣди,  а  также  другихъ  высоко- 
молекулярныхъ  соединеній. 

Впослѣдствіи  Сабатье  и  Сендеренъ  4)  нашли,  что  такое  же дѣй- 
ствіе  оказываетъ  на  ацетиленъ  мелкораздробленный  никкель  выше 
180°.  При  еще  болѣе  низкихъ  температурахъ  (100°  —  150°),  кромѣ 
этилена  и  этана,  получается  безцвѣтная  жидкость  5),  пахнущая 
керосиыомъ,  оказавшаяся  смѣсью  метановыхъ,  этиленовыхъ  и 
ароматическихъ  углеводородовъ.  Подобные  же  результаты  полу- 
чены съ  мѣдью  6)  и  платиной  7).  Кобальтъ  обнаруживаетъ  дѣй- 
ствіе  между  желѣзомъ  и  никкелемъ  8). 

При  всѣхъ  этихъ  каталитическихъ  реакціяхъ  идутъ  рядомъ  три 
главныхъ.  процесса: 

1)  Мѣстное  разложеніе  ацетилена  на  углеродъ  и  водородъ, 
сопровождаемое  полимеризаціей  въ  ароматическіе  углеводороды. 

2)  Конденсація  въ  твердый  углеводородъ,  подобный  купрену. 

3)  Гидрогенизація  ацетилена  и  ароматическихъ  углеводородовъ, 
при  чемъ  получаются  углеводороды  параффиновые,  этиленовые 
и  циклическіе. 

Въ  общемъ,  всѣ  реакціи  идутъ  не  гладко  и,  согласно  взгля- 
дамъ  Сабатье,  сопровождаются  еще  расщепленіемъ  молекулъ 
углеводородовъ  на  остатки  СН3,  СН2,  СН,  соединяющіеся  между 
собой  самымъ  разнообразнымъ  .способомъ  9). 

Варіируя  условія,  Сабатье  и  Сендерену  удалось  получить  изъ 
ацетилена  смѣсь  углеводородовъ,  подобную  пенсильванской  нефти 
(при  избыткѣ  водорода),  кавказской  (изъ  ацетилена  безъ  при- 

М  См.  также.  СгоасЬ.,  ВаИѵѵіп.  2еіІ.  апде\ѵ.  Спет.,  22,  235  (1900). 
*)  Аіехапаег.  Вег.,  32,  238  (1899). 

3)  С.  К.,  130,  250  (1900). 

4)  С.  К.,  131,  187  (1900). 

5)  С.  К.,  128,  1173  (1899). 

6)  С.  К.,  130,  1559  (1900). 

7)  С.  К.,  131,  46  (1900). 

8)  ЗаЬаІіег,  8епаегеп8.  Ап.  сЬіт.  (8),  4,  430  (1905).  Подобные  результаты 
Сабатье  и  Сендеренъ  получили  и  съ  этиленомъ  (С.  В.,  131,  267  (1900)). 

9)  ЗаЬаІіег,  Ьа  саіаіузе  еп  сЬітіе  ог^апідие,  Рагіз— Ьіе^е..  1913,  стр.  156 
и  99. 
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мѣси  водорода),  а  также  и  промежуточнымъ  нефтямъ  (галиційской, 
румынской  и  проч.).  Это  дало  имъ  поводъ  высказать  теорію  обра- 
зовали нефтей  изъ  ацетилена  въ  присутствіе  металловъ  *). 

Интересно,  что  присутствіе  въ  нефти  азотистыхъ  соединеній, 
а  также  оптическую  деятельность  нефти  Сабатье  склоненъ  при- 
писывать примѣеямъ  веществъ  органическаго  происхожденія. 

Изъ  сказаннаго  видно,  что  по  отношенію  къ  реакціямъ  конденса- 
ціи  ацетилена  изучено  уже  въ  довольно  значительной  степени  ката- 
литическое дѣйствіе  металловъ,  по  отношенію  же  къ  окисламъ 
имѣются  указанія  лишь  для  закиси  мѣди. 

Нѣсколько  лѣтъ  назадъ  В.  Н.  Ипатьевымъ  2)  было  показано, 
что  при  высокихъ  температурахъ  и  давленіи  можетъ  давать  уплот- 
ненные продукты  и  этиленъ,  при  чемъ  на  быстроту  реакціи  ока- 
зываетъ  вліяніе  присутствіе  окиси  алюминія.  При  атмосферномъ 
давленіи  полимеризовать  этиленъ  В.  Н.  Ипатьеву  не  удалось. 

Въ  статьѣ  о  происхожденіи  нефти  3)  В.  Н.  Ипатьевъ  ука- 
зываетъ  на  то  обстоятельство,  что  его  опытъ  съ  конденсаціей  эти- 
лена могъ  бы  быть  истолкованъ  въ  пользу  гипотезы  минеральнаго 
происхожденія  нефти,  но  совѣтуетъ  не  увлекаться  возможностью 
химическихъ  реакцій,  ведущихъ  къ  образованію  нефтеподобныхъ 
смѣсей  и  склоняется  скорѣе  въ  пользу  органической  теоріи  нефти. 


Мнѣ  казалось,  что  изученіе  каталитическихъ  вліяній  при  кон- 
денсаціи  этиленовыхъ  и  ацетиленовыхъ  углеводородовъ  заслу- 
живаетъ  еще  болыпаго  вниманія,  чѣмъ  то,  которое  дарилось  ему 
до  сихъ  поръ.  Особенно  важнымъ  пробѣломъ,  по  моему  мнѣнію, 
являлось  отсутствіе  попытокъ  примѣненія  катализаторовъ  къ 
конденсаціи  углеводородовъ  съ  металлоидами  и  ихъ  простѣйшими 
(особенно  водородными)  соединеніями,  а  затѣмъ  уже  и  съ  болѣе 
сложными  органическими  соединеніями  тѣхъ  же  металлоидовъ. 

Подобные  опыты  были  начаты  уже  около  двухъ  лѣтъ  назадъ 
въ  лабораторіи  органической  химіи  Московского  Техническаго 
Училища  и  уже  сначала  дали  рядъ  весьма  интересныхъ  резуль- 
татовъ. 

Въ  качествѣ  катализаторовъ  мною   были  испытаны  прежде 

*)  С.  К.,  128,  1173  (1899);  131,  267  (1900).  Кеѵ.  (3.  М.  II,  257  (1907). 
ЗаЬаііег,  Ь.а  саіаіуве,  стр.  99. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  1420  (1911).  См.  также  Еп$1ег,  Вег.,  42,  4620  (1909). 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  1737  (1911). 
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всего  не  металлы,  а  окислы  металловъ  и  отчасти  ихъ  соли,  такъ 
какъ  вышеприведенные  результаты  опытовъ  другихъ  изслѣдо- 
вателей  свидѣтельствуютъ  о  большой  сложности  реакцій,  проте- 
кающихъ  для  ацетилена  при  дѣйствіи  металловъ.  Какъ  уже  было 
указано  выше,  изученіе  вліянія  окисловъ  на  реакціи  уплотненія 
ацетилена  можно  было  считать  почти  неначатымъ,  но  интересные 
опыты  В.  Н.  Ипатьева  съ  конденсаціей  этилена  при  помощи 
окиси  алюминія  подъ  высокимъ  давленіемъ  подавали  надежду  на 
то,  что  для  ацетилена,  углеродные  атомы  котораго  гораздо 
менѣе  насыщены,  чѣмъ  въ  этиленѣ,  реакціи  конденсаціи  пой- 
дутъ  сравнительно  легко  уже  при  обыкновенномъ  давленіи. 

Опыты  подтвердили  это  предположеніе  въ  полной  мѣрѣ. 
Дѣйствительно,  реакціи  конденсаціи  ацетилена  идутъ  въ  при- 
сутствіи  нѣкоторыхъ  окисловъ  уже  при  температурахъ,  сравни- 
тельно, невысокихъ.  Изъ  окисловъ  прежде  всего  были  испытаны 
окиси  трехатомныхъ  металловъ:  А1203,  1Ге203  и  Сг203,  при  чемъ 
первой  реакціей,  при  которой  опытъ  сразу  показалъ  правиль- 
ность вышеизложенной  руководящей  мысли,  была  реакція  аце- 
тилена съ  амміакомъ  въ  присутствіи  окиси  алюминія. 

Дальнѣйшее  изслѣдованіе  этой  реакціи  было  произведено  при 
участіи  студента  Техн.  Уч-ща  П.  А.  Мошкина.  Это  изслѣдованіе 
до  сихъ  поръ  привело  къ  слѣдующимъ  результатамъ: 

При  пропусканіи  ацетилена  и  газообразнаго  амміака  черезъ 
трубки,  въ  которыхъ  находятся  вышеуказанные  окислы,  происхо- 
дить реакція  между  ацетиленомъ  и  амміакомъ  уже  при  темпера- 
турахъ немного  выше  300°.  Впрочемъ,  низшій  предѣлъ  темпера- 
туръ,  при  которыхъ  еще  происходитъ  реакція,  до  сихъ  поръ  еще 
нельзя  считать  установленнымъ. 

При  реакціи  получается  жидкій  конденсатъ,  начинающій  ки- 
пѣть  выше  100°,  имѣющій  широкіе  предѣлы  температуры  кипѣ- 
нія.  Однако,  послѣ  фракціонировки  наиболѣе  значительная  часть 
конденсата  кипитъ  между  125°  и  145°.  Болѣе  подробное  изуче- 
ніе  конденсата  позволило  пока  установить  слѣдующія  факты. 

1)  Главную  массу  продукта  представляютъ  пиридиновый  осно- 
ванія. 

2)  Изъ  послѣднихъ  въ  иреобладающемъ  количествѣ  получаются 
основанія  формулы  С6Н7М,  т.  е.,  пиколины,  и  именно,  получаются 
почти  въ  равныхъ  количествахъ  а-пиколинъ  и  у-пиколинъ.  [З-Пи- 
колина  смѣсь  не  содержитъ. 

3)  Попытки  найти  въ  смѣси  самый  пиридинъ  дали  отрица- 
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тельные  результаты:  можно  съ  уверенностью  утверждать,  что 
пиридина  конденсатъ  не  содержитъ. 

4)  Изь  высшихъ  гомологовъ  пиридина  получается  еще  довольно 
большое  количество  коллидиновъ.  Въ  смѣси  пока  удалось  кон- 
статировать при  помощи  пикриновой  соли  присутствіе  алдегидъ- 
коллидина,  т.  е.  а-метил. — р, — этилпиридина. 

5)  Повидимому,  смѣсь  вовсе  не  содержитъ  лутидиновъ. 

6)  Конденсатъ  содержитъ  также  довольно  значительный  коли- 
чества (нѣсколько  процентовъ)  пиррола. 

7)  Кромѣ  того,  конденсатъ  содержитъ  немного  вторичныхъ, 
повидимому,  пиперидиновыхъ  основаній,  а  также  и  немного  ней- 
тральныхъ  продуктовъ. 

8)  При  реакціи  образуются  довольно  значительный  количества 
газообразнаго  водорода. 

Такимъ  образомъ,  обнаруженные  продукты  всѣ  содержатъ 
четное  количество  атомовъ  углерода,  т.  е.,  при  условіяхъ  опы- 
товъ  не  происходитъ  расщепленія  молекулы  ацетилена,  при  чемъ 
пока  установлены  три  слѣдующихъ  типа  конденсаціи. 

I  2  С2  Н2  -)-  N  Н3  =  С4  Н5  N  (пирролъ)  +  Н2 

II  3  С2  Н2  +  N  Н3  =  С6  Н7  N  (пиколины)  +  Н2 
Ш  4  С2  Н2  +  N  Н3  =  С8  Ни  N  (коллидины). 

Первая  реакція  была  нѣкогда  открыта  Дьюаромъ.  Однако,  онъ 
производилъ  реакцію  при  весьма  высокихъ  температурахъ,  когда 
молекула  ацетилена,  расщепляясь,  давала  въ  качествѣ  главнаго 
азотистаго  продукта  ціанистый  аммоній.  2)  Остальные  два  типа 
реакцій  для  ацетилена  еще  никѣмъ  не  наблюдались. 

Количественно  составъ  конденсата  нѣсколько  мѣняется  въ 
зависимости  отъ  катализатора.  Такъ,  пиррола  образуется  больше, 
если  взять  въ  качествѣ  катализатора  окись  желѣза,  чѣмъ  при 
катализаторѣ  —  окиси  алюминія. 

Подобные  конденсаты  получались  и  съ  окислами  четырех- 
атомныхъ  элементовъ,  напр.,  съ  окисью  титана,  окисью  торія, 
хуже  съ  кремнеземомъ,  а  также — при  нѣсколько  болѣе  высокихъ 
температурахъ  —  съ  нѣкоторыми  солями  трехатомныхъ  металловъ, 
напр.,  съ  фосфорно-кислымъ  алюминіемъ,  каолиномъ  и  проч. 

Весьма  интереснымъ  казалось  установить,  не  будетъ  ли  въ 
аналогичныхъ  условіяхъ  вступать  въ  реакцію  также,  и  этиленъ. 

г)  Въ  нашихъ  опытахъ  образованія  ціанистаго  аммонія  вовсе  не  происхо- 
дитъ. 
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Произведенные  опыты  показали,  что  и  изъ  этилена  можетъ  по- 
лучаться конденсатъ,  содержаний  пиридиновый  основанія,  но 
что  для  этого  требуется  болѣе  высокая  температура.  Вѣроятно, 
при  этомъ  уже  происходить  измѣненіе  этилена  съ  образованіемъ 
ацетилена  и  въ  реакцію  вступаетъ  уже  послѣдній.  Подробнѣе 
составъ  конденсатовъ  изъ  этилена  пока  еще  не  изслѣдовался. 

Въ  виду  успѣха  опытовъ  съ  амміакомъ,  являлось  весьма  интерес- 
нымъ  испытать  примѣненіе  тѣхъ  же  катализаторовъ  и  къ  дру- 
гимъ  типамъ  конденсаціи,  и  прежде  всего,  примѣнить  ихъ  для 
полученія  тіофена.  Опыты  въ  этомъ  направленіи  были  произве- 
дены при  участіи  студента  Техн.  Училища  О.  Багдосорьянца. 
Въ  качествѣ  катализатора  пока  примѣнялась  почти  исключительно 
окись  алюминія.  Въ  реакцію  брались  ацетиленъ  и  сѣроводородъ, 
но  конденсація  происходитъ  и  съ  парами  сѣры. 

Опытъ  показалъ,  что  и  въ  этомъ  случаѣ  конденсація  идетъ 
хорошо  уже  при  сравнительно  низшихъ  температурахъ,  хотя  для 
сравнительно  быстрой  конденсаціи  требуются  температуры  нѣ- 
сколько  болѣе  высокія,  чѣмъ  въ  опытахъ  Штейнкопфа  и  Кирх- 
гоффа  съ  пиритомъ.  Реакція  здѣсь  приводитъ  къ  образованію 
тіофена,  какъ  сильно  преобладающа™  продукта,  который,  слѣдо- 
вательно,  образуется  по  уравненію. 

2  С2  Н2  +  Н2  8  =  С4  Н4  5  +  Н2. 

Кромѣ  того,  получаются  и  вышекипящіе  продукты,  состоящіе 
главнымъ  образомъ  изъ  гомологовъ  тіофена,  какъ  показываютъ 
цвѣтныя  реакціи  и  способность  давать  ртутныя  производныя, 
изъ  которыхъ  кипяченіемъ  съ  кислотами  можно  получать  обратно 
гомологи  тіофена.  Судя  по  температурѣ  кипѣнія  слѣдующей,  послѣ 
тіафеновой,  главной  фракціи,  и  здѣсь  не  образуется  соединеній 
съ  нечетнымъ  числомъ  атомовъ  углерода  въ  молекулѣ,  и  бли- 
жайшимъ  гомологомъ  является,  повидимому,  этилтіофенъ. 

Описанная  реакція  можетъ  представить  весьма  удобный  спо- 
собъ  полученія  тіофена  въ  крупномъ  масштабѣ,  даже  болѣе 
удобный,  чѣмъ  способъ  Штейнкопфа  и  Кирхгоффа,  такъ  какъ 
сравненіе  обоихъ  продуктовъ  показало,  что  сырой  тіофенъ,  полу- 
ченный съ  окисью  алюминія,  гораздо  чище,  и,  кромѣ  того,  здѣсь 
не  происходитъ  обугливанія  ацетилена  во  сколько-нибудь  зна- 
чительномъ  количествѣ,  что  имѣетъ  мѣсто  въ  сильной  степени 
въ  условіяхъ  Штейнкопфа  и  Кирхгоффа. 

1)  См.  ниже.  СЬет.  2%.  Керегі.  1894,  89. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵп,    3.  46 
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Въ  противоположность  мнѣнію  этихъ  авторовъ  я  полагаю, 
что  и  у  нихъ  имѣетъ  мѣсто  каталитическій  процессъ,  при  чемъ 
катализаторомъ  является  самъ  пиритъ  и  односѣрнистое  желѣзо, 
или  только  одно  изъ  этихъ  веществъ. 

Являлось  интереснымъ  установить,  не  можетъ  ли  съ  водой 
происходить  реакція,  аналогичная  реакціи  съ  сѣроводородомъ  и 
амміакомъ,  которая,  слѣдовательно,  приводила  бы  къ  образованію 
фурана: 

2  С2Н2  +  Н20  =  С4Н40+Н2 

Дѣйствительно,  пропусканіе  ацетилена  и  паровъ  воды  черезъ 
окись  алюминія  при  400°  —  425°  дало  конденсатъ,  въ  которомъ 
удалось  качественной  реакціей  (зеленое  окрашиваніе  лучинки, 
пропитанной  соляной  кислотой  и  высушенной)  обнаружить  при- 
сутствіи  фурана. 

Уже  сравнительно  недавно  была  испытана  конденсація  сухаго 
ацетилена.  При  пропусканы  ацетилена  черезъ  нагрѣтую  окись 
алюминія  получается  жидкій  конденсатъ,  уже  начиная  отъ  тем- 
пературы ниже  400°,  который  состоитъ,  главнымъ  образомъ, 
изъ  углеводородовъ  непредѣльныхъ  и  ароматическихъ.  Въ  кон- 
денсатѣ  найденъ  бензолъ,  хотя  въ  количествѣ  менѣе  десяти  про- 
центовъ  всего  жидкаго  продукта.  Предварительное  изслѣдованіе 
показываетъ  на  то,  что  составъ  получающагося  конденсата  отли- 
чается отъ  состава  конденсата  въ  опытахъ  Вертело  и  Рих.  Мейера 
значительнымъ  содержаніемъ  непредѣльныхъ  углеводородовъ,  а 
также,  повидимому,  отсутствіемъ  углеводородовъ,  съ  нечетныыъ 
числомъ  атомовъ  углерода  въ  молекулѣ.  Въ  настоящее  время 
уже  начато  подробное  изслѣдованіе  конденсата. 

При  конденсаціи  ацетилена  съ  амміакомъ  черезъ  нагрѣтую 
окись  алюминія  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  замѣчались  выдѣленія 
неболыпаго  количества  кристалловъ.  Эти  кристаллы  были  отде- 
лены и  подвергнуты  изслѣдованію,  которое  показало,  что  кри- 
сталлическое вещество  представляетъ  ни  что  иное,  какъ  алдегидъ- 
амміакъ.  Послѣдній  могъ  образоваться  изъ  ацетилена  присоеди- 
неніемъ  воды  и  амміака.  Какъ  извѣстно,  Кучеровымъ  еще  тридцать 
пять  лѣтъ  назадъ  была  установлена  способность  ацетилена  при- 
соединять воду  и  давать  алдегидъ  подъ  вліяніемъ  солей  окиси 
ртути  1). 

*)  Въ  настоящее  время  эта  реакція,  страннымъ  образомъ,  явилась  пред- 
метомь  германской  привиллегіи,  выданной  фирмѣ  Грюнштейнъ  во  Франк- 
фурт^ на  Майнѣ.  См.  СЫ.  1914,  I,  716. 
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Образованіе  алдегидъ-амміака  .изъ  ацетилена  въ  условіяхъ 
моихъ  опытовъ  привело  меня  къ  предположенію,  что  и  въ  этихъ 
■случаяхъ  первой  реакціей  является  присоединеніе  къ  ацетилену 
воды  и  образованіе  уксуснаго  алдегида,  при  чемъ  уже  послѣд- 
ній  вступаетъ  въ  реакцію  конденсаціи,  отщепляя  воду,  которая 
затѣмъ  снова  соединяется  съ  ацетиленомъ  и  т.  д.  Согласно 
этому  предположение  слѣды  воды,  присутствія  которыхъ  невоз- 
можно избѣжать,  играли  бы  также  роль  катализатора. 

Съ  такимъ  предположеніемъ  находятся  въ  согласіи  резуль- 
таты моихъ  опытовъ,  показавшихъ,  что  при  пропусканіи  влаж- 
наго  ацетилена  и  амміака  черезъ  нагрѣтыя  трубки,  наполненный 
окислами  тяжелыхъ  металловъ  типа  КО,  какъ  напр.  ГеО,  2пО,]МЮ, 
получается  алдегидъ-амміакъ  уже  въ  качествѣ  главнаго  продукта. 
Проиусканіе  черезъ  тѣ  же  окислы  влажнаго  ацетилена  безъ 
амміака  даетъ  жидкій  продуктъ,  въ  которомъ,  кромѣ  высоко ки- 
пящихъ  веществъ,  обнаружено  присутствіе  уксуснаго  алдегида 
и  кротоноваго  алдегида. 

Съ  другой  стороны,  при  вышеуказанномъ  предположен! и 
относительно  механизма  реакцій  кондинсаціи  слѣдовало  ожидать, 
что  уксусный  алдегидъ  можетъ  дать]  всѣ  тѣ  реакціи  конден- 
саціи,  который  обнаружены  для  ацетилена. 

Относительно  конденсаціи  алдегидовъ  съ  амміакомъ  мною 
совмѣстно  со  студ.  Техн.  Училищ.  П.  С.  Панютинымъ  уже  ранѣе 
былъ  произведенъ  рядъ  опытовъ  устанавливаюшихъ,  что  при 
пропусканіи  алдегидовъ  съ  амміакомъ  черезъ  окись  алюминія 
при  температурахъ  выше  300°  могутъ  быть  получены  всѣ  тѣ 
пиридиновый  основанія,  которыя  въ  прежнее  время  были  полу- 
чены разными  изслѣдователями  реакціей  алдегидовъ  съ  амміа' 
комъ  въ  иныхъ  условіяхъ  2),  и  кромѣ  того,  был  ь  установлеиъ 
новый  типъ  конденсаціи  алдегидовъ  съ  амміакомъ,  приводя щій 
къ  образованію  гомологовъ  пиридина  съ  боковой  цѣпью  въ 
7-положеніе. 

Такъ,  напр.,  при  проиусканіи  черезъ  нагрѣтую  до  360°  окись 
алюминія  амміака  и  смѣси  уксуснаго  и  бензойнаго  алдегидовъ 
получается,  кромѣ  а-фенилпиридина,   также  и  у-фенилпиридинъ. 

*)  Доложено  въ  засѣданіи  отдѣленія  химіи  Московскаго  Общества  Люби- 
телей Еетеств.,  антр.  и  этн.  11  декабря  1913  г.  и  вскорѣ  будетъ  опублико- 
вано отдѣльной  статьей. 

2)  Ср.  А.  Чичибабинъ.  Синтезы  пиридиновыхъ  основаній  изъ  алдегидовъ 
и  амміака.  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  1229  (1905). 
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А.  Е.  Чичибабинъ. 


Образованіе  а-фенилпиридина   можетъ  быть  выражено  урав- 

неніемъ. 

СІЮ  — СН3  СНО-СсН5  /\ 
СН3  —  СНО     Ш3  ~~  І^^СбНб  +  н2  +  зн2 

N 

а  образованіе  у-фенилпиридина  отвѣчаетъ  уравненію: 


С6Н5СНО                       NН3  -=  С6Н3  -  <  }К  +  Н2  +  ЗН20 

СН3  -  СНО  \  / 

Изъ  вышеуказанныхъ  продуктовъ  конденсаціи  ацетилена  съ» 
амміакомъ  два,  а  именно,  а-пиколинъ  и  альдегидъ-коллидинъ, 
были  уже  раньше  обнаружены  въ  качествѣ  продуктовъ  конден- 
саціи  съ  амміакомъ  уксуснаго  алдегида. 

Теперь  мною  установлено,  что  при  пропусканіи  уксуснаго- 
алдегида  съ  амміакомъ  черезъ  нагрѣтую  окись  алюминія,  кромѣ 
другихъ.  продуктовъ,  получается  также  и  пирролъ,  образующійся 
по  уравненію. 

СН3СНО  СН  —  СН 

+  Ш8  =    |  \ш  +  Н20  +  2Н20 

СН3  СНО  СН  —  снх 

И  съ  другой  стороны,  опытъ  пропусканія  черезъ  трубку  съ^. 
окисью  алюминія   при  350°  —  420°  ацетилена,  амміака  и  паровъ 
бензойнаго  алдегида  показалъ,  что  и  здѣсь  получается,  кромѣ 
другихъ  продуктовъ,  смѣсь  а-  и  у-фенилпиридиновъ. 

Кромѣ  того,  мною  было  обнаружено,  что  при  пропусканіи 
черезъ  нагрѣтую  окись  алюминія  смѣси  паровъ  уксуснаго  алде- 
гида (или  паралдегида)  съ  сѣроводородомъ  можетъ  получаться 
довольно  значительное  количество  тіофена,  согласно  уравненію: 

СН3СНО  СН  -  СНч 

-Ь  Н20  =    |  )>8  +  Н2  +  Н20 

СН3  СНО  СН  —  снх 

Наконецъ,  рядъ  опытовъ  пропусканія  паровъ  одного  уксуснаго 
алдегида  (или  паралдегида)  черезъ  окись  алюминія  и  другіе 
окислы  трехатомныхъ  и  четырехатомныхъ  металловъ  1)  показалъ, 


1)  Эти  опыты  находятся  въ  необъяснимомъ  противорѣчіи  съ  опытами 
В.  Н.  Ипатьева  (Ж.  Р.  X.  О.,  38,  92  (1906)),  утверждавшаго,  что  при  про- 
пусканы уксуснаго  алдегида  черезъ  окись  алюминія  при  420°  —  480°  онъ~ 
почти  вовсе  не  измѣняется  и  лишь  полимеризуется  въ  паралдегидъ. 
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что,  кромѣ  другихъ  продуктовъ  конденсаціи  (кротоновый  алдегидъ 
и  повидимому,  углеводороды  х),  получаются  въ  замѣтныхъ  коли- 
чествахъ  фуранъ  и  его  гомологи.  Образованіе  фу  рана  отвѣчаетъ 
уравненію: 

СН3СНО        СН  —  СН 

=  |  )о  -|-  н2о  +  н2. 

сн3  сно     сн  —  снх 

Является  ли  уксусный  алдегидъ,  согласно  вышеуказанному  пред- 
положенію,  дѣйствительно,  первымъ  продуктомъ,  образующимся 
изъ  ацетилена  подъ  вліяніемъ  металлическихъ  окисловъ,  или  же, 
наоборотъ,  пришлось  бы  признать,  что  при  конденсаціяхъ  уксус- 
наго  алдегида  изъ'  него  путемъ  отщепленія  воды  можетъ  обра- 
зоваться ацетиленъ,  вовсякомъ  случаѣ  вышеописанными  опытами 
можно  считать  вполнѣ  доказаннымъ  глубокое  сходство  реакцій 
конденсаціи  ацетилена  съ  одной  стороны  и  уксуснаго  алдегида — 
^ъ  другой.  Это  обстоятельство  позволяетъ  высказать  увѣренность, 
что  и  въ  другихъ  случаяхъ,  гдѣ  въ  реакціи  участвуетъ  уксусный 
алдегидъ,  тѣ  же  продукты  могутъ  быть  получаемы  во  многихъ 
случаяхъ  и  изъ  ацетилена  въ  присутствіи  соотвѣтствующихъ  ме- 
таллическихъ окисловъ. 

Въ  этомъ  направленіи  былъ  предпринять  пока  еще  слѣдующій 
опытъ.  По  извѣстной  реакціи  Дебнера-Миллера,  уксусный  ал- 
дегидъ съ  анилиномъ  даетъ  а-метилхинолинъ  (хинальдинъ).  Про- 
изведенный мною  опытъ  пропусканія  черезъ  окись  алюминія  при 
360°  —  420°  ацетилена  и  паровъ  анилина  далъ,  кромѣ  другихъ 
продуктовъ,  индолъ,  а  также  и  гомологи  хинолина,  хотя  въ  пре- 
обладающемъ  количествѣ  получался  не  хинальдинъ,  а  лепидинъ 
(у-метилхинолинъ).  Тщательное  изслѣдованіе  продукта  реакціи 
Дебнера-Миллера  показало  мнѣ,  что  и  при  этой  реакціи  можетъ 
получаться,  кромѣ  хинальдина,  также  въ  неболыномъ  количествѣ 
и  лепидинъ. 

Подробное  изслѣдованіе  большинства  описанныхъ  здѣсь  ре- 
акцій  ведется  мною,  отчасти  совмѣстно  съ  учениками  въ  лабора- 
торіяхъ  органической  химіи  Моск.  Технич.  Училища  и  Универ- 
;  ситета  Шанявскаго.  Изъ  нихъ  часть  изслѣдованій  уже  закончена 
и  будетъ  подробно  опубликована  въ  ближайшемъ  будущемъ. 
27  января  1915  г. 


1)  При  прежнихъ  опытахъ  они  были  оставлены  безъ  вниманія.  Между 
тѣмъ.  было  бы  весьма  интересно  установить  присутствіе  или  отсутствіе  бен- 
зола. Эти  опыты  будутъ  вскорѣ  поставлены. 


Л.  Е.  Чичибабинъ. 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Иосшсиго  Техническаго 

Училища. 

Замѣтка  по  вопросу  о  причинахъ  сбразованія  природной  нефти. 

А.  Е.  ЧИЧИБАБИНА. 

Результаты  опытовъ,  вкратцѣ  описанныхъ  въ  предыдущему 
сообщеніи,  представляютъ  интересъ  и  въ  томъ  отношеніи,  что 
они  обѣщаютъ  пролить  нѣкоторый  свѣтъ  въ  вопросъ  о  происхо- 
ждении гетероциклическихъ  азотъ  -  и  сѣру  -  содержащихъ  ве- 
ществъ  въ  продуктахъ  сухой  перегонки,  и,  что  еще  важнѣе,  — 
въ  вопросъ  о  происхожденіи  нефти. 

Уже  съ  давнихъ  поръ  я  являюсь  убѣжденнымъ  сторонникомъ 
гипотезы  минеральнаго  происхожденія  нефти,  уже  потому,  что 
углеродистыя  соединенія  — особенно  карбиды  и  въ  частности  угле- 
водороды— весьма  распространены  во  вселенной,  при  чемъ  напр.,. 
въ  кометахъ  и  туманностяхъ  врядъ  ли  можно  допустить  ихъ  про- 
исхожденіе  за  счетъ  органической  жизни,  подобной  земной.  Геоло- 
гическія  соображенія  также  не  даютъ  основанія  предположить 
образованіе  громадныхъ  залежей  углеводородовъ  органическаго  и 
въ  особенности  животнаго  происхожденія 

Мое  убѣжденіе  нисколько  не  было  поколеблено  открытіемъ 
оптпческаго  вращенія  нефтей  различнаго  происхожденія.  Недавно 
на  страницахъ  Журнала  Р.  Ф.  X.  О-ва  Н.  М.  Кижнеромъ  2)  были 
высказаны  соображенія  о  возможныхъ  причинахъ  „  естественная" 
происхожденія  оптической  дѣятельности  нефти  при  условіи  ея 
минеральнаго  происхождения,  подобный  тѣмъ,  какія  уже  выска- 
зывались относительно  естественныхъ  причинъ  происхожденія 
оптической  дѣятельности  въ  организмахъ. 

Какъ  я  неоднократно  высказывался  по  этому  поводу  своимъ 
слушателямъ  при  чтеніи  курса  органической  химіи,  такія  сообра- 
женія  по  отиошенію  |къ  частному  вопросу  объ  оптическсп  дѣп- 
тельности  нефти  являются  пока  излишними  для  всякаго  химика, 

1)  См.  напр.  брошюру  В.  Д.  Соколова.  Гипотеза  космическаго  происхо- 
жденія  нефти.  Москва  1912  г.  Сь  уважаемымъ  ея  авторомъ  я  не  могу  лишь 
согласиться  въ  томъ  отношеніи,  что  его  гипотеза  относитъ  образованіе  нефти 
къ  ьременамъ  еще  болѣе  отдаленнымъ,  чѣмъ  время  формированія  земли. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1428  (1914). 
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не  предполагающаго,  что  оптическое  вращеніе  въ  мірѣ  произошло 
какпмъ-либо  чудеснымъ  путемъ,  напр.,  при  участіи  жизненной 
силы. 

Съ  другой  стороны,  мы  знаемъ,  что  каждая  молекула  опти- 
чески дѣятельнаго  вещества,  вступая  въ  реакціи  съ  другими  мо- 
лекулами, можетъ  вызвать  образованіе  цѣльнаго  ряда  новыхъ 
оптически  дѣятельныхъ  молекулъ,  и,  если  на  землѣ  существовали 
и  существуютъ  условія,  дающія  въ  ограниченное  время  начало 
одной-  оптически  дѣятельной  молекулѣ,  то  въ  теченіе  длинныхъ 
геологи ческихъ  періодовъ,  когда  преемственно  совершались  жиз- 
ненные процессы,  а  можетъ  быть  отчасти  и  еще  раньше  этого 
времени,  оптическое  вращеніе  должно  было  накопляться  до  тѣхъ 
поръ,  пока  не  наступилъ  естественный  предѣлъ,  обусловленный 
равновѣсіемъ  образованія  оптически-дѣятельныхъ  молекулъ  и 
превращенія  ихъ  въ  оптически  недѣятельныя. 

Въ  виду  этого  при  сужденіи  о  возможности  минеральнаго  про- 
исхожденія  нефти,  также  преемственно і  развивавшейся  въ  теченіе 
длинныхъ  геологическихъ  періодовъ,  не  сторонники  минеральной 
гипотезы  должны  обосновывать  возможность  „естественная"  про- 
исхожденія  оптической  деятельности  нефти,  а  наоборотъ,  ея 
противники  должны  доказать  невозможность  такого  происхожде- 
нія,  если  только  они  желаютъ  воспользоваться  оптической  дѣя- 
тельностью,  какъ  аргументомъ  противъ  минеральной  гипотезы. 
Другими  словами,  пока  мы  не  знаемъ  точно  причинъ*  образованія 
оптической  деятельности  въ  организмахъ,  оптическая  дѣятельность 
нефти  не  является  доводомъ  ни  за,  ни  противъ  гипотезы  ея  ми- 
неральнаго происхожденія. 

Возможность  происхожденія  главныхъ  составныхъ  частей  нефти, 
„углеводородовъ",  изъ  простѣйшихъ  углеводородовъ  путемъ  ката- 
литическихъ  пропессовъ  неопровержимо  доказана  опытами  Са- 
батье  и  его  сотрудниковъ  для  катализа  въ  присутствіе  металловъ 
и  опытами  В.  Н.  Ипатьева,  а  отчасти  и  описанными  выше  моими 
опытами,  по  отношеніи  къ  каталитическимъ  реакціемъ  въ  при- 
сутствіе  окисловъ  и  солей.  Весьма  вѣроятно,  что  въ  природѣ 
катализаторами,  могутъ  являться  вещества  того  и  другаго  класса» 
при  чемъ  мѣстныя  различія  въ  этомъ  отношеніи  обусловливаютъ 
и  отличія  въ  свойствахъ  получающихся  природныхъ  продуктовъ. 

Присутствіе  же  въ  нефти  азота-и  сѣру-содержащихъ  веществъ 
истолковывалось  нѣкоторыми  химиками,  какъ  доказательства  ея 
органическаго  происхожденія.   Мои  опыты  показываютъ,  что  не 
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менѣе  легко  ихъ  образованіе  можно  объяснить  и  естественными 
минеральными  процессами,  а  существованіе  нефтей,  особенно  бо- 
гатыхъ  сѣрнистыми  соединеніями,  какъ  техасская  нефть  х),  со- 
держащая до  2,5%  сѣры,  или  одна  изъ  итальянскихъ  нефтей  2), 
содержащая  даже  до  4,7°/о  сѣры,  а  также  существованіе  нефтей, 
богатыхъ  азотомъ,  —  какова,  напр.,  алжирская  нефть  3),  содер- 
жащая болѣе  2%  азота,  или  калифорнійская  нефть  4)  съ  содер- 
жаніемъ  до  2,39%  азота,  въ  которой  Мабери  предполагаетъ 
20  —  25%  азотистыхъ  веществъ,  —  легче  объяснить  реакціями, 
подобнымъ  мною  описаннымъ,  чѣмъ  путемъ  ихъ  животнаго  про- 
исхожденія  5). 

Химическій  характеръ  сѣрнистыхъ  и  азотистыхъ  соединеній 
нефти,  поскольку  эти  соединенія  изслѣдованы,  согласуется  съ 
гипотезой  ихъ  происхожденія  путемъ  процессовъ,  аналогичныхъ 
мною  описаннымъ. 

Такъ,  для  разныхъ  сортовъ  нефти  обнаружено  присутствіе 
тіофена  и  его  производныхъ  6). 

Многочисленные  изслѣдователи  обнаружили  присутствіе  въ 
нефти  высшихъ  пиридиновыхъ  и,  вѣроятно,  гидропиридиновыхъ 
основаній.  Имѣется  указаніе  и  относительно  присутствія  въ  нефти 
пиррола  7).  Несомнѣнно,  что  низшія  пиридиновый  основанія,  легко 
растворимыя  въ  водѣ,  должны  легко  удаляться  изъ  нефти  и, 
быть  можетъ,  скопляться  въ  водѣ  нефтяныхъ  скважинъ. 

Дальнѣйшее  изученіе  сѣрнистыхъ  и  азотистыхъ  соединеній 
нефти,  съ  одной  стороны,  и  каталитическихъ  процессовъ  конден- 
саціи  простѣйшихъ  углеводородовъ,  подобныхъ  мною  открытымъ, 
съ  —  другой  —  должно  показать,  насколько  глубока  аналогія  въ 
составѣ  и  строеніи  веществъ  того  и  другого  происхожденія. 


Ч  МаЬегу.  СЬетік.         Керегі.,  25,  190  (1901). 

2)  Сорапв.  Соп?г.  іпіегп.  Реігоі.  Викагезі.  1907,  2,  319. 

3)  КеиЬиг^ег.  Іпіегп.  Реіг.  Ковдг.  Рагіз.  1900,  47  и  60. 

4)  МаЬегу.  .Гоигп.  Сііега.  8ос,  80,  I,  441  (1901);  іотп.  Вое.  сііет.  Ш. 
505  (1900). 

ь)  Интересно,  что  согласно  Пекхаму  (Атег.  <1оигп.  оі  8сіепзе,  48, 
(1894)   содержаніе  азота  въ  глубинныхъ  нефтяхъ  значительнее,  чѣмъ 
тѣхъ,  который  находятся  близко  къ  земной  поверхности. 

6)  См.  Еп^іег.  Паз  ЕгШ.  I,  Вапй.  Ьеіргі>.  1911,  стр.  472  и  далѣе 

7)  Еп§1еі\,  стр.  481  и  проч. 
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Критика  гипотезы  А.  Г.  Гурвича:  „О  физико-химической  силѣ 

притяженія. 

Н.  А,  Колосовскаго. 

Въ  прошломъ  году  на  страницахъ  настоя щаго  журнала  по- 
явилась статья  А.  Г.  Гурвича:  „О  физико-химической 
силѣ  притяженія"  въ  которой  авторъ,  на  основаыіи 
своихъ  опытовъ  надъ  адсорбціей  и  распредѣленіемъ  веществъ 
между  двумя  растворителями,  заключаетъ  о  существовали  новой 
физико-химической  силы  притяженія,  отличной  отъ  ранѣе  извѣ- 
стныхъ  силы  притяженія  физической  и  силы  химическаго  сродства. 

Насколько  намъ  извѣстно,  то,  что  обыкновенно  называется 
физической  силой  притяженія,  дѣйствуетъ  между  молекулами  ве- 
щества, тогда,  какъ  силы  химическаго  сродства  порождаютъ  взаи- 
модействие атомовъ.  Между  чѣмъ  и  чѣмъ  дѣйствуетъ  физико- 
химическая  сила  А.  Г.  Гурвича  остается  совершенно  невыяснен- 
нымъ.  Кромѣ  того,  введеніе  подобной  гипотезы  нисколько  не  по- 
двигаетъ  впередъ  вопроса  объ  явленіи  растворенія,  какъ  это  по- 
лагаете авторъ  ея. 

РІе  распространяясь  далѣе  о  существованіи  или  небытіи  по- 
добной физико-химической  силы,  мы  считаемъ  необходимымъ 
замѣтить,  что  самая  основа,  на  которой  авторъ  желаетъ  по- 
строить свою  гипотезу,  является  весьма  не  прочной. 

Къ  мысли  о  существованіи  вышеупомянутой  силы  А.  Г.  Гур- 
вичъ  пришелъ,  замѣтивъ  несоотвѣтствіе  изслѣдованныхъ  имъ  слу- 
чаевъ  адсорбціи  и  распредѣленія  съ  теоретическими  формулами 
Фрейндлиха  и  Нернста,  выражающими  эти  явленія. 

Такъ,  вмѣсто  обыкновенной  формулы  вида: 

у  =  Кх* , 

авторъ  предлагаетъ,  напр.,  для  распредѣленія  валерьяновой  ки- 
слоты между  бензиномъ  и  сѣрной  кислотою,  выраженіе: 

і/  =  30+32  х0'5  —  4л. 

Почему  авторъ  выбралъ  именно  эту  формулу,  а  не  какую- 
нибудь  другую,  ибо  можно  подобрать  ихъ  безчисленное  множе- 
ство, —  неизвѣстно. 


г)  А.  Г.  Гурвичъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  401  (1914). 


П8  Н.  А.  Колосовскій. 

Уже  само  собою  очевидно,  что  обыкновенно  употребляемая  I 
интерполяціонная  формула  вида: 

у  =  А  +  Вх  +  Схг  +  


всегда  можетъ  выразить  явленіе  съ  желаемой  степенью  точности.  | 
Изъ   того   факта,  что  нѣкоторое  явленіе  выражается  только  щ 
что  приведенной  параболической  формулою,  до  сихъ  поръ  никто 
не  заключалъ  о  существованіи  новыхъ  силъ,  а  тѣмъ  паче  совер- 
шенно произвольна  го  вида  формула  Гурвича  не  даетъ  никакого 
права  дѣлать  подобныя  заключенія. 

Наконецъ,  чтобы  еще  болѣе  прочно  обосновать  нашу  критику  I 
гипотезы  Гурвича,  мы  перечислили  его  экспериментальный  дан- 
ныя  и  нашли,  что  они  могутъ  быть  выражены  съ  совершенно 
одинаковой  точностью,  какъ  формулами,  предлагаемыми  А.  Г.  Гур-  I 
вичемъ,  такъ  и  теоретическими  формулами  Фрейндлиха  и  Нернста.  |* 

Въ   прилагаемы хъ  таблицахъ  р  и  р    представляютъ   собою  I] 
концентраціи  изслѣдуемаго  вещества  въ  обоихъ  растворителяхъ,  I 
или  въ  растворителѣ  и  въ  адсорбирующемъ  веществѣ,  у  обозна- 
чать перемѣнную  формулы  Фрейндлиха  и  Нернста,  - 100  — —  I 
процентное  отклонеыіе  ея   отъ  опытныхъ  данныхъ;  у  предста- 

*  ,  ^  ІОЛГф'  -  у')  > 

вляетъ  перемѣнную  различныхъ  формулъ  I  урвича  и  -  — ■  -,  

процентное  отклоненіе  ихъ  отъ  тѣхъ  же  опытныхъ  данныхъ; 

тУ^  _  Р  ш  постоянный  коэффиціентъ  раслредѣленія  1}. 

Р' 

Какъ  видно  изъ  приведенныхъ  таблицъ,  формулы  А.  Г.  Гур- 
вича не  представляютъ  никакихъ  преимуществъ,  въ  смыслѣ  точ- 
ности выраженія  явленій,  передъ  формулами  Фрейндлиха  я 
Нернста.  Онѣ  обладаютъ  только  крупными  недостатками,  именно: 
отсутствіемъ  теоретическаго  смысла  и  своею  сложностью,  заклю- 
чающейся въ  томъ,  что  для  каждаго  частнаго  случая  формулы 
пріобрѣтаютъ  новый  видъ. 

При  перечисленіи  данныхъ  А.  Г.  Гурвича,  для  нахожденія 
постоянныхъ  формулъ  Нернста,  мы  руководствовались  слѣдующими 
соображеніями: 


*)  Постоянство  коэффиціента  распредѣленія  несовмѣстимо  съ  формулами 

А.  Г.  Гурвича. 
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Таблица  1. 
Раепредѣлѳніе  бензойной  кислоты  между  бензиномъ  и 

флоридиномъ. 

  (См.  таблицы  1  и  4  въ  работѣ  А.  Г.  Гурвича.)  


Бензойная 
кислота. 


у   =   5,38  ^0,0857 


3 

в.  I 


у'  =  3,5+  1,8  ро,.і 


М*1 


0,0097 

0,049 

0,079 

0.119 

0,195 

0,246 

0,416 

1Д2 

2.21 


3,83 
4,18 
4,37 
4,47 
4,59 
4,80 
4,83 
5,38 
5,83 


3,61 
4, 

4,33 
4,48 
4,67 


+  0,22  +  6,1°/, 
15  +  0,03  +  0,7 
+  0,04  +  0,9 

-  0,2 

—  1,7 


4,99 
5,43 


0,01 
0,08 


4,77  +  0,03  +  0,6 


0,16 

0,05 
5,76  +  0,07 


-3,2 
—  0,9 
+  1,2 


2,3°/, 
0,7 


3,92  —  0,09 
4,21—0,03 
4,33  +  0,04  +  0,9 
4,44  +  0,03  +  0,7 
+  0,2 
+  0,13  +  2,8 


4,58  +  0,01 
4,67 


4,88  —  0,05 


-1,0 


Среди 


0,176 
0,185 
0,184 
0,186 
0,192 
0,185 
0,192 
0,188 
0,184 


0,186 


Таблица  2. 
Раепредѣленіе  бензойной  кислоты  между  бензиномъ  т) 
и  флоридиномъ. 

  (См.  таблицы  2  и  5  въ  работѣ  А.  Г.  Гурвича. 


Бензойная 
кислота. 


5  * 

ѵо  ф 

со  § 


о  ф 


у  =  7,69  р« 


1 

о 

о 

у'  =  3,4  +  4,6  р  °.5 


5Ц 


К  га 


0,004 

0,014  ! 

0,019 

0,041 

0,082 

0,148 

0,372 

0,357 

0,052 


4,65 
4,90 
5,16 
5,40 
5,83 
6,23 
6,58 
7,51 
8,05 


4,371+ 0,28 +  6,0°/, 
4,97|  —  0,07  —  1,4 
5,12+0,04  +  0,8 
5,54  —  0,14-2,6 
5,951-0,12  —2,1 
6,32) —  0,09(-  1,4 
6,95+  0.371—5,6 
7,48  +  0,03  +  0,4 
7,75  +0,30|+ 3,7 


4,80  -0,15  —  3,1  °/о 
5,001—0,10  —  2,0 
5,07'+ 0,09 +  1,8 
5,29  +  0,111+2,1 
5,571+  0,26:4-  4,7 
5,91  1  +  0,32  +  5,4 
6,60  —0,021—  0,3 


Средн. 


0,122 
0,132 
0,129 
0,133 
0,133 
0,132 
0,137 
0,129 
0,125 


0,130 


1)  Бензинъ  былъ  очищенъ  повторнымъ  нитрованіемъ. 
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Таблица  4. 


аепредѣленіе  валерьяновой  кислоты  между  бензиномъ 
и  еѣрной  кислотою. 

(См.  таблицы  7  и  8  въ  работѣ  А.  Г.  Гурвича.) 


Валерьяновая 
кислота. 

у  —  37,59  р0'11 

Въ  бен- 

ВъН2804 

У 

р'  —  У 

\Щр'  -  у) 

1               р  0,11 

зинѣ  р 

Р' 

Р' 

93  С 

Т"  АО 

-|-  о,Ф  /о  *) 

0  0244 

0,04 

26,1 

26,4 

—  0,3 

—  1Д 

0  0269 

0,20 

30,7 

31,4 

-  0,7 

—  2,2 

0,0273 

0  9<і 

39  7 

49  8 

п  я. 
—  и, о 

0,0267 

0,58 

35,2 

35,4 

-  0,2 

—  0,6 

0,0268 

1,00 

36,7 

37,6 

—  0,9 

-  2,4 

0,0273 

1,48 

38,1 

39,2 

-  1Д 

-  2,8 

0,0268 

1,62 

39,5 

39,6 

-  0,1 

-  0,2 

0,0267 

2,61 

41,4 

41,8 

—  0,4 

-  1,0 

0,0268 

3,64 

43,5 

43,3 

+  0,2 

+  0,5 

0,0265 

4,78 

44,8 

44,7 

-г  0,1 

+  0,2 

0,0265 

7,60 

46,4 

47,0 

—  0,6 

-  і,з 

0,0269 

Среднее  . 

0,0266 

Если  распредѣляющееся  вещество  обладаетъ  одинаковымъ  мо- 
лекулярнымъ  вѣсомъ  въ  обоихъ  растворителяхъ,  то,  согласно  за- 
кону Ріернста,  отношеніе  конце нтраціи  даннаго  вещества  въ  одномъ 
изъ  растворителей  къ  его  концентраціи  въ  другомъ,  при  опредѣ- 
ленной  температурѣ,  будетъ  величиною  постоянной. 

Измѣненіе  коэффиціента  распредѣленія  указываетъ  на  раз- 
личіе  между  величинами  молекулярнаго  вѣса  даннаго  вещества 
въ  обоихъ  растворителяхъ. 

Обозначая  черезъ  тип  степень  ассоціаціи  (или  диссоціаціи) 


*)  Какъ  въ  данномъ  случаѣ,  такъ  и  въ  другихъ  подобныхъ,  для  очень 
слабыхъ  концентрацій  наблюдаются  значительныя  отклоненія.  Этотъ  фактъ 
легко  объясняется  тѣмъ  обстоятельствомъ,  что  при  этихъ  концентраціяхъ 
точность  опредѣленій  сравнительно  не  велика. 
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распредѣляемаго  тѣла  въ  первомъ  и  во  второмъ  растворителѣ, 
отношеніе: 

-  к 

должно  быть  постояннымъ. 

Отношеніе  —  легко  опредѣляется  изъ  уравненія: 


п 


т   


т 

га  (  

Величина  1§  у  к  можетъ  быть  определена  изъ  двухъ  экспери- 
ментальныхъ  данныхъ  по  уравнение: 

гдѣ  рг  и  р2  обозначаютъ  концентраціи  въ  первомъ  растворителѣ, 
а  р\  и  р'2  соотвѣтствующія  имъ  концентраціи  во  второмъ. 

Но  въ  виду  того,  что  погрѣшности  двухъ  любыхъ  эксперимен- 
тальныхъ  данныхъ  (особенно  при  крайнихъ  концентраціяхъ)  могутъ 

.     .       т   Д 

оказать  значительное  вліяше  на  найденное  значеніе  щ  у  К  »  то 

опредѣленіе  величины  этой  постоянной  должно  производить  нѣ- 
сколько  разъ  съ  различными  данными,  взятыми  попарно,  и  вы- 
числить затѣмъ  ея  среднее  значеніе. 

Дѣйствительно,  идя  такимъ  путемъ,  намъ  удалось  согласовать 
экспериментальныя  данныя  А.  Г.  Гурвича  съ  законами  распре- 
дѣленія.  Поэтому,  если  А.  Г.  Гурвичъ,  только  на  основаніи  мни- 
маго  несоотвѣтствія  его  опытовъ  съ  теоріей  Нернста,  предлагаетъ 
допустить  существованіе  особой  физико-химической  силы  притя- 
женія  (хотя  мы  должны  признаться,  что  непосредственная  связь 
между  этимъ  несоотвѣтствіемъ  и  теоретическими  заключеніями 
автора  отъ  насъ  ускользаетъ),  то  мы  принуждены  отъ  подобной 
гипотезы  отказаться. 


Примѣчате:  При  производствѣ  вышеприведенныхъ  вычисленій, 
мы  наткнулась  на  одинъ  поразительный  фактъ,  заключающей,  въ 
томъ,  что  распредѣленіе  между  бензиномъ  и  флоридиномъ,  какъ 
бензойной,  такъ  и  валерьяновой  кислоты,  выражается  тѣмъ-же 
самымъ  уравненіемъ: 

?/  =  5,38  р 
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Действительно  въ  табл.  1-ой  приведены  коэффиціенты  рас- 
предѣленія  бензойной  кислоты  вычисленные  по  формулѣ: 

і 

К  т  =  ^Ц-  =  0,186. 

Р 

Въ  третьей-же  таблицѣ  для  валерьяновой  кислоты  также  про- 
верено постоянство  коэффиціента  распредѣленія  между  тѣми-же 
растворителями: 

і 

К  ■  =  =  0,186. 

Мы  не  имѣемъ  возможности  судить  о  теоретическомъ  зна- 
ченіи  этого  факта,  доколѣ  онь  остается  единичнымъ,  но  пола- 
гает», что,  при  накопленіи  новаго  матеріяла,  настоящее  наблю- 
дете будетъ  представлять  особенный  интересъ. 

Петроградъ. 
Февраль  1915  г. 


Изъ  физико-химической  лабораторіи  Кіевскаго  Полнтехничеснаго 

Института. 

Іонизація  бромныхъ  растворовъ  треххлористаго  іода  1). 

В.  А.  Плотникова  и  В.  Е.  Рокотяна. 
I.  Общій  обзоръ. 

Въ  предыдущемъ  2)  нашемъ  сообщеніи  было  показано,  что 
бромные  растворы  іода  довольно  хорошо  проводятъ  электрическій 
токъ;  электропроводность  объясняется  іонизаціей  образовавшихся 
въ  растворѣ  іодсбромидовъ.  Описанныя  ниже  опредѣленія  электро- 
проводности бромныхъ  растворовъ  треххлористаго  іода  предста- 
вляютъ  новый  примѣръ  изъ  той  же  области  неводны хъ  раство- 
ровъ. Какъ  въ  томъ,  такъ  и  въ  другомъ  случаѣ  растворитель 
обладаетъ  незначительной  діэлектри ческой  константой  (3,18),  а 
электролитъ  относится  къ  числу  аномальныхъ;  іодъ,  обычно 
электроотрицательный,  выступаетъ  здѣсь  въ  качествѣ  катіона. 

*)  Изъ  серіи  „Изслѣдованія  по  электрохиміи  неводныхъ  растворовъ"  со- 
общеніе  XIII  (ХІІ-е;  45,  1529). 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  193  [1913]. 
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Что  электролитическая  проводимость  не  находится  въ  непо- 
средственной зависимости  отъ  величины  діэлектрической  константы 
растворителя,— въ   настоящее  время  можно  считать  твердо  уста- 
новленнымъ.  Для  растворителей  съ  незначительной  діэлектриче- 
ской  константой  найденъ  цѣлый  рядъ  хорошо  проводя щихъ  рас- 
творовъ,  а  въ    работахъ  Вальдена,  Каленберга,  Каррары  и  др. 
можно  найти  много  примѣровъ,  показывающихъ,  что  при  пере- 
ходѣ  отъ  растворителя  съ  большей  діэлектри ческой  константой 
{ВЕ)  къ   растворителю  съ  меньшей  ВЕ — электропроводность  ! 
однихъ  электролитовъ  увеличивается,  другихъ — уменьшается.  На  і 
непригодность  гипотезы,  по   которой  величина  „диссоціирующей 
силы",  должна  зависѣть  отъ  ВЕ,  уже  давно  было  указано     въ  I 
послѣднее  время  Бекманъ  и  Турнеръ  2)  снова  обращаютъ  вни- 
маніе  на  факты,  противорѣчащіе  этой  гипотезѣ. 

Но  обычные  электролиты,  „соли",  хорошо  проводящія  токъ 
въ  водныхъ  растворахъ,  оказываются  непроводниками  въ  раство- 
рителяхъ  съ  малой  ВЕ,  рѣзко  отличающихся  отъ  воды  по  со- 
ставу и  по  электрохимическимъ  свойствамъ.  Вслѣдствіе  этого  для 
многихъ  растворителей  весьма  трудно  подобрать  соотвѣтствующіе 
электролиты;  для  неводныхъ  растворовъ  требуются  и  особые  „ не- 
водные "  электролиты.  Такъ,  напримѣръ,  для  бромныхъ  растворовъ 
до  настоящаго  времени  удалось  найти  электролиты:  РВг5,  8ЬВг3, 
нѣ которые  комплексы  бромистаго  алюминія  и  іодъ  (вѣрнѣе,  іодо- 
бромиды);  теперь  этотъ  списокъ  можно  увеличить  новымъ  „бром- 
нымъ"  электролитомъ:  ЛС13. 

Въ  виду  интереса,  который  представляетъ  электропроводность 
треххлористаго  іода,  желательно  было  найти  и  другіе  раствори- 
тели, которые  давали  бы  съ  КЛ3  проводящіе  токъ  растворы.  Въ 
поискахъ  проводящей  „пары"  нами  были  испробованы  слѣдующіе 
растворители:  (въ  скобкахъ  приведены  значенія  ВЕ):  четырех- 
хлористый  углеродъ  (2,2),  четыреххлористый  кремній  (2,4),  хло- 
роформъ  (5,1),  дихлоруксусная  кислота  (10). 

За  исключеніемъ  дихлоруксусной  кислоты,  всѣ  перечисленныя 
вещества  образуютъ  съ  Ю3  не  проводящіе  или  почти  не  прово- 
дящіе  тока  растворы. 


Ч  Литература:  Ж.  Р.  X.  О.,  45  (1913),  1529. 

2)  Весктапп  іт<1  Ьіевсііе.  2еіІ.  апогд.  СЬет.,  85  (1914),  42;  Тигпег  ап<і 

Віззеі,  Яоигп.  СЬет.  8ос,  105  (1914),  947. 
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2.  Матеріалы  и  методъ. 

Для  полученія  треххлористаго  іода  чистый  іодъ  (Кальбаумов- 
скій  гезиЫітаіит)  перегонялся  въ  колбу,  куда  одновременно  впу- 
скался тщательно  высушенный  хлоръ;  на  стѣнкахъ  колбы  оса- 
ждаются оранжево-желтые  кристаллы.  Для  очищенія  вещество 
подвергалось  медленной  сублимаціи  въ  атмосферѣ  сухого  хлора. 

Бромъ  (самый  лучшій  Кальбаумовскій  препаратъ)  сушился 
фосфорнымъ  ангидридомъ  и  перегонялся  надъ  окисью  барія. 

Дихлоруксусная  кислота  (КаЫЬ.)  сушилась  фосф.  ангидр.  и 
очищалась  фракціонированной  перегонкой.  Для  работъ  была 
взята  фракція,  перешедшая  въ  предѣлахъ  нѣсколькихъ  десятыхъ. 

Всѣ  препараты  перегонялись  въ  тщательно  высушенный  про- 
бирки, которыя  тотчасъ  же  запаивались. 

Сосуды  для  опредѣленія  электропроводности  были  снабжены 
хорошо  притертыми  пробками.  Электроды  были  сдѣланы  изъ  пла- 
тиновой жести;  они  не  платинировались,  такъ  какъ  на  мелкій 
порошокъ  платины  галоиды  въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  оказываютъ 
дѣйствіе;  но  поверхность  электродовъ  была  матовая,  чѣмъ  отчасти 
достигается  улучшеніе  минимума  для  тѣхъ  случаевъ,  гдѣ  обычно 
примѣняется  платинировка. 

Всѣ  сосуды  и  приборы  для  измѣренія  тщательно  высушива- 
лись. Измѣренія  произведены  при  25°. 

Постоянный  приборовъ  для  измѣренія  электропроводности 
равнялись  0,0931  и  0,0787. 

Растворы  готовились  непосредственно  въ  сосудѣ  для  опредѣ- 
ленія  электропроводности.  Трихлоридъ  іода  пересыпался  и  отвѣ- 
шивался  въ  атмосферѣ  хлора.  Для  полнаго  растворенія  кристал- 
ликовъ  ІС13  необходимо  весьма  тщательное  взбалтываніе,  а  иногда 
даже  нагрѣваніе  приборчика  въ  теплой  водѣ  (30°).  Для  каждаго 
наблюдения  готовился  отдѣльный  растворъ. 

Электропроводность  бромныхъ  растворовъ  ЛС13  въ  теченіе  нѣ- 
сколькихъ  часовъ  остается  почти  безъ  измѣненій: 

I.  22  февр.  Отсчетъ  на  мостикѣ  въ  12  час.  —  552;  въ  1  ч.  —  552;  въ 
1  ч.  30  мин.  —  552;  въ  8  час.  веч.  545. 

II.  20  февр.  Отсчетъ  въ  12  ч.  30  м.  —  622;  въ  1  ч.  —  625;  въ  1  ч.  30  м.  — 
625;  на  другой  день,  21  февр.  для  того  же  раствора  —  605. 

Еще  большимъ  постоянствомъ  отличаются  растворы  въ  дихлор-* 
уксусн.  кислотѣ,  что  указываетъ  на  отсутствіе  химическаго  взаимо- 
дѣйствія  между  СНС12 .  С02  Н  и  КЛ3  въ  условіяхъ  опыта. 

химич.  общ.  хьѵіі,  3.  47 
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3.  Электропроводность  бромныхъ  растворовъ  ДЛ3. 


Электропроводность  чистаго  брома  ничтожна;  практически, 
его  можно  считать  непроводникомъ.  Прибавленіе  къ  брому  не- 
большихъ  количествъ  Ю3  не  производить  замѣтнаго  увеличенія 
электропроводности,  и  только  начиная  съ  концентраціи  около  18% 

появляется  замѣтная  электропро- 
водность, которая  затѣмъ  быстро 
возрастаетъ  съ  концентраціей: 
удѣльная  электропроводность  для 
30-процентнаго  раствора  почти 
въ  30  разъ  больше,  чѣмъ  для 
18-процентнаго.  Около  32%  ра- 
створъ  становится  насыщеннымъ: 
прибавленіе  новыхъ  количествъ 
КЛд  не  вызываетъ  измѣненія 
электропроводности. 

Въ  прилагаемой  таблицѣ  К 
означаетъ  удѣльную  электропро- 
водность, выраженную  въ  обрат- 
ныхъ  омахъ,  %  относятся  къ 


К.  10 

/о 

е 

К.  10 


.  7,3 
.  18,8 

.  72,4 
.  25,7 


10,5 
20,5 


17,0 
21,5 


21,4 
21,8 


27,8 
22,35 


97,0 
27,0 


112 

27,75 


122 
28,1 


3і,0 
28,3 

131 

28,5 


54,2 
24,7 

214 

31,4 


Для  вычисленія  молекулярной  электропроводности  необходимо 
было  измѣрить  плотность  растворовъ.  Опредѣленіе  плотности  вѣ- 
сами  Вестфаля  дало  слѣдуютціе  результаты: 

,25 


15 


3,080 


>/0<Ю13:  (чист.  Вг)  0 


3,0347 
9,8 


2,9775 
20,14 


2,9459 
27,1 


2,9374 
29,2 


На  діаграммѣ  —  фиг.  1  —  [плотность — %]  полученныя  точки 
лежатъ  на  одной  прямой.  Для  концентрацій  промежуточныхъ 
плотность  опредѣлялась  интерполированіемъ. 

По  плотности  и  процентному  содержанію  Ю3  вычислялся 
объемъ  раствора,  заключавшій  молекулу  <ГС13;  ?  выражено  въ 
куб.  сант.  Для  молекулярной  электропроводности  были  получены 
слѣдующіе  результаты. 
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? 

402 

380 

363 

359 

350 

337 

.  104 

29 

53 

63 

76 

97 

115 

? 

327 

320 

287 

281 

280 

256 

.104 

Ш 

176 

322 

346 

367 

546 

Какъ  показываютъ  приведенный  выше  числа  и  кривая  на 
фиг.  2,  молекулярная  электропроводность  быстро  падаетъ  съ  раз- 
веденіемъ:  при  переходѣ  отъ  <р  256  къ  <р  380  104  уменьшается 
отъ  546  до  53,  т.  е.  съ  уменыненіемъ  концентраціи  въ  172  раза 
молекулярная  электропроводность  уменьшается  въ  10  разъ! 

с  . 


7  " 


Фиг.  2. 

Въ  сравнены  съ  изслѣдованнымъ  нами  ранѣе  іодобрсмидомъ 
молекулярная  электропроводность  ЗС\3  оказывается  значительно 
больше!  при  9=307  для  іодобромида  [а.  Ю*  равняется  около  1, 
а  для  Ю3  при  томъ  же  разведены  н1. 104  равняется  около  220. 

Такимъ  образомъ,  измѣненіе  молекулярной  электропроводности 
съ  концентраціей  носитъ  такъ  называемый  „аномальный"  ха- 
рактера Какъ  было  указано  однимъ  изъ  насъ  еще  въ  1902  году 
уменьшеніе  молекулярной   электропроводности  съ  разведеніемъ 
можно  объяснить  распаденіемъ  комплексныхъ  іоновъ.  Если  при- 

г)  Ж.  Р.  X.  О.,  34  (1902),  471. 
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знать  5С\3  бинарнымъ  электролитомъ,  уравненіе  электролитиче- 
ской диссоціаціи  выразится  слѣдующимъ  образомъ: 

га8^н-  [СІзЗГ 

гдѣ  [С13]   означаетъ  комплексный  аніонъ,  образованный  обычнымъ 

аніономъ  хлора  С1  и  нейтральной  молекулой  С12.  Съ  разведе- 
ніемъ  раствора  комплексный  іонъ  распадается 

ЕЛ]""  ^  сГ  +  сі2, 

простой  же  іонъ  С1  соединяется  съ  катіономъ  ^  въ  нейтраль- 
ную молекулу: 

.  сГ  +  г  =да, 

иначе  говоря,  съ  разведеніемъ  раствора  хорошо  проводящій  три- 
хлоридъ  іода  превращается  въ  плохо  проводящій  монохлоридъ. 

Но  обычная  при  раствореніи  сольватація,  безъ  сомнѣнія,  со- 
вершается и  здѣсь,  и  весьма  вѣроятно,  что  уменьшеніе  молеку- 
лярной электропроводности  съ  разведеніемъ  происходитъ  не 
столько  вслѣдствіе  распаденія  трихлорида,  сколько  вслѣдствіе  рас- 
паденія  проводящихъ  токъ  болѣе  сложныхъ  комплексовъ. 

Если  считать  іодъ  трехвалентнымъ,  уравненіе  электролитиче- 
ской диссоціаціи  приметъ  видъ: 

+++ 
1С13^Л  +  ЗС1. 

+  :'Щ 
Приведенное  ранѣе  уравненіе  съ  іонами  Л    и  С13  представля- 
лось болѣе  вѣроятнымъ  на  основаніи  опытовъ  Бруннера,  указы- 

вающихъ  на  выдѣленіе  аналогичнаго  іона  Вг3  при  электролизѣ 
расплавленнаго  ЛВг.  Описанные  далѣе  опыты  съ  электролизомъ 
подтверждаютъ  существованіе  іоновъ,  содержащихъ  болѣе  одного 
атома  хлора. 

5.  Электролиз ъ. 

Изслѣдованіе  электролиза  бромныхъ  растворовъ  представляется 
возможнымъ  только  благодаря  Бруннеровскому  электроду  !).  Се- 
ребряная пластинка,  погруженная  въ  изслѣдуемый  растворъ,  по- 
степенно покрывается  слоемъ  галоиднаго  серебра;  черезъ  нѣ- 


1)  2еіІ.  ЕІекІгосЬет.,  18  (1912),  368;  Ж.  Р.  X.  О.,  44  (1912),  1919. 
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сколько  сутокъ  прибавка  въ  вѣсѣ  становится  весьма  незначитель- 
ной; но  если  такую  выдержанную  въ  растворѣ  пластинку  сдѣлать 
электродомъ,  то  послѣ  электролиза  наблюдается  значительное 
прибавленіе  въ  вѣсѣ  и  замѣтное  на  глазъ  увеличеніе  слоя  галоид- 
наго  серебра.  Послѣ  нѣсколькихъ  опытовъ  пластинка  разсыпается 
вслѣдствіе  превращенія  большей  ея  части  въ  галоидное  серебро. 

Несомнѣнно,  что  при  электролизѣ  выдѣляющіеся  аніоны  га- 
лоидовъ  образуютъ  на  электродѣ  галоидное  серебро.  Такимъ 
образомъ,  описанный  методъ  даетъ  возможность  получить  нѣко- 
торыя  указанія  на  природу  выдѣляющихся  іоновъ. 

Электролизъ  производился  въ  обыкновенной  пробиркѣ,  плотно 
закрытой  каучуковой  пробкой.  Катодомъ  во  всѣхъ  опытахъ  слу- 
жила серебряная  пластинка;  анодъ  для  брома  былъ  взятъ  пла- 
тиновый, для  СНС12С02Н  —  серебряный.  Серебряныя  пластинки 
выдерживались  предварительно  въ  соотвѣтствующихъ  растворахъ 
ч[С13.  Хлористое  серебро  должно  образовать  плотную  корку,  хо- 
рошо прилегающую  къ  массѣ  электрода;  иначе  во  время  опыта 
отъ  пластинки  отрываются  кусочки  хлористаго  серебра.  Коли- 
чество электричества  измѣрялось  щелочнымъ  гремуче-газовымъ 
вольтаметромъ.  Для  бромнаго  раствора  найдено:  объемъ  газа 
13,8  куб.  сант.  при  18°,2  и  760  мм.;  привѣсъ  электрода  0,0480  гр. 

Для  іоновъ  С13  требуется:  0,0810  гр.;  для  іоновъ  С1  : 0,0270.  По- 
лученная  цифра  показываетъ,   что  вмѣстѣ  съ  простыми  іонами 

€1  выдѣляются  и  комплексные  С13,  въ  согласіи  съ  приведеными 
ранѣе  уравненіями  диссоціаціи  для  моновалентнаго  іода.  По  отно- 

шенію  къ  привѣсу,  вычисленному  для  іоновъ  С13,  полученный 
привѣсъ  составляетъ  59,5%.  Весьма  возможно,  что  эта  цифра  ниже 
дѣйствительной,  такъ  какъ  электроды  находились  весьма  близко 
другъ  отъ  друга,  вслѣдствіе  чего  выдѣлявшійся  на  катодѣ  іодъ, 

диффундируя  къ  катоду,  уменыналъ  концентрацію  іоновъ  С13: 

32  -[-  С13~  =  23С1  +  С1. 

Источникомъ  ошибки  могло  также  служить  отпаденіе  кусоч- 
ковъ  А^СІ,  такъ  какъ  для  бромныхъ  растворовъ  слой  А^СІ  по- 
лучался недостаточно  плотный. 

Для  опытовъ  въ  дихлорукс.  кислотѣ  найдено: 

I.  Объемъ  газа  21,4  куб.  сант.  (756,5  мм.,  24°,3);  привѣсъ  анода  0,0480  гр. 
для  іоновъ  С13  вычислено  0,1250. 
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II.  Обгемъ  35  куб.  сант.  (756,5  мм.,  24°);  привѣсъ  катода  0,0027  гр.,  т.  е., 
крайне  незначительный;  привѣсъ  анода  0,0750  гр.;  вычислено  для  С13  0,1950  гр. 

Въ  I  опытѣ  найденное  количество  хлора  составляетъ  38,4°/0  вычислен- 
ная, во  II  —  38,3°/©. 

Для  растворовъ  въ  дихлоруксусной  кислотѣ  слой  галоиднаго 
серебра  получался  очень  плотный.  Но  выдѣленіе  на  катодѣ  іода 
и  дальнѣйшее  его  взаимодѣйствіе  съ  растворомъ  здѣсь  можно 
было  даже  наблюдать  непосредственно,  такъ  какъ  у  катода  по- 
являлась фіолетовая  окраска,  быстро  затѣмъ  исчезавшая.  Раство- 
реніемъ  іода  объясняется  и  отсутствіе  значительной  прибавки  въ 
вѣсѣ  катода. 


Изъ  физико-химической  лабораторіи  КІевснаго  Политехническаго 

Института.  ] 

Кріоскопическое  изслѣдованіе  кислотныхъ  соединеній  димѳтил- 

пирона. 

В.  А.  Плотникова. 
I. 

Кислотныя  соединенія  диметилпирона  уже  неоднократно  слу- 
жили предметомъ  экспериментальная  и  теоретическаго  изелѣдо- 
ванія.  Колли  и  Тикле,  впервые  получившіе  эти  соединенія  въ 
1899  г.,  приписываюсь  имъ  солеобразный  характеръ;  Байеръ 
распространилъ  „оксоніевую"  гипотезу  на  другія  кислородъ-со- 
держащія  органическія  соединенія;  подробная  литература  вопроса 
указана  въ  одномъ  изъ  моихъ  прежнихъ  сообщеній  х);  основнымъ 
свойствамъ  кислорода  посвящена  монографія. 

Первые  изслѣдователи  въ  области  оксоніевыхъ  соединеній  объ- 
ясняли основныя  свойства  кислорода  спобностью  кислороднаго 
атома  переходить  изъ  состоя нія  двувалентнаго  въ  четырехвалент- 
ное, такъ  какъ  долгое  время  извѣстны  были  только  однокислотныя 
оксоніевыя  соединенія,  и  попытки  получить  прочныя  двукислотныя 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  318  (1905). 


КИСЛОТНЫЯ  СОЕДИНЕНЫ  ДИМЕТИЛПИРОНА. 


731 


соединенія,  приводили  къ  отрицательнымъ  результатамъ.  Въ  1904  г. 
я  показалъ  !),  что  съ  трихлоруксусной  кислотой  диметилпиронъ 
наряду  съ  однокислотнымъ  образуетъ  и  двукислотное  соединеніе, 
индивидуальность  котораго  выражается  опредѣленной  точкой  пла- 
вленія.  Произведенный  затѣмъ  2)  термическій  анализъ  системы 
(диметилпиронъ  —  трихлоруксусная  кислота)  вполнѣ  подтвердилъ 
образованіе  двухъ  кристаллическихъ  соединены:  С2Н802 .  СС13С02Н 
и  С7Н802  •  2  СС13С02Н.  Изслѣдованіе  же  электропроводности 
въ  С2Н5Вг,  СНС13  и  С6Н(.  указываетъ  на  существованіе  соле- 
образныхъ  двукислотныхъ  соединеній  и  въ  растворѣ  3).  Однако, 
послѣдній  методъ  даетъ  лишь  косвенное  указаніе  на  при- 
роду растворенныхъ  молекул ъ,  поэтому  представлялось  интерес- 
нымъ  прослѣдить  образованіе  въ  растворѣ  комплексовъ  другимъ 
способомъ  —  кріоскопическимъ. 

Сущность  метода  состоитъ  въ  слѣдующемъ.  Опредѣляемъ  по- 
ниженіе  температуры  замерзанія  Вх  раствора  кислоты  въ  бен- 
золѣ.  Опредѣляемъ  затѣмъ  въ  другомъ  совершенно  отдѣльномъ 
опытѣ  пониженіе  температуры  (депрессію)  В2  Для  раствора  ди- 
метилпирона  въ  бензолѣ.  Наконецъ,  растворяемъ  вмѣстѣ  диме- 
тилпиронъ и  кислоту  и  снова  опредѣляемъ  депрессію  2)3.  Если 
между  диметилпирономъ  и  кислотой  не  происходитъ  никакого 
взаимодѣйствія,  новая  депрессія  В3  будетъ  равняться  суммѣ  тѣхъ 
депрессій,  Вх  и  В2,  который  наблюдаются  для  диметилпирона  и 
кислоты  въ  отдѣльности.  Если  же  вся  прибавляемая  кислота  бу- 
детъ вступать  въ  соединеніе  съ  молекулами  диметилпирона,  обра- 
зуя комплексъ,  то  депрессія  для  диметилпирона  и  кислоты  оста- 
нется та  же  самая,  какая  наблюдалась  для  одного  диметилпирона, 
т.  е.  В3  =  В2.  Если  часть  кислоты  вступила  въ  соединеніе,  но- 
вая депрессія  В3  уже  будетъ  превышать  депрессію  одного  ди- 
метилпирона В2  :  Д*>  Х>2;  но  разница  между  Вг  и  В2  не  рав- 
няется Вх,  какъ  было  при  полномъ  отсутствіи  взаимодѣйствія: 
В,  —  В2  Н-  А  ;  А  —  А<  А • 

Кріоскопическій  методъ  уже  былъ  примѣненъ  Вальденомъ  къ 
кислотнымъ  соединеніямъ  диметилпирона  вскорѣ  послѣ  появленія 
работы  Колли  и  Тикле  4).  По  опытамъ  Вальдена  депрессія  воднаго 


х)  Ж.  Р.  X.  О.,  36,  1088  (1904). 

2)  Извѣстія  Кіевск.  Политехи.  Института,  1911,  309. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  318,  875  [1905];  40,  1238  [1908]. 

4)  Вег.,  34,  4185  [1901]. 
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раствора,  въ  которомъ  на  1  моль  НС1  приходится  I  моль  С7Н802 
немного  меньше  суммы  отдѣльныхъ  депрессій;  съ  увеличеніемъ  со- 
держали НС1  разница  между  і)3  и  суммой  становится  больше, 
такъ  какъ  все  новыя  и  новыя  молекулы  диметилпирона,  по  за- 
кону дѣйствующихъ  массъ,  вступаютъ  во  взаимодѣйствіе  съ  НС1; 
при  отношеніи  3  НСІ:  1  С7Н802  половина  молекулъ  диметилпи- 
рона вошла  въ  составъ  комплекса. 

.       2.  |Я 

Бензолъ  (лучшій  препаратъ  Кальбаума)  перегонялся  нѣсколько 
разъ  надъ  металлическимъ  натріемъ.  Диметилниронъ  (преп.  Каль- 
баума) плавился  въ  одной  точкѣ  при  132°.  Трихлоруксусная  и 
трибромуксусная  кислоты  (также  отъ  Кальбаума)  сушились  и 
сохранялись  въ  эксикаторѣ  надъ  фосфорнымъ  ангидридомъ. 

Опредѣленіе  депрессіи  производилось  въ  обычномъ  Бекманов- 
скомъ  приборѣ;  въ  опытахъ  съ  трихлоруксусной  кислотой  при- 
мѣнялась  электромагнитная  мѣшалка.  Для  каждаго  отдѣльнаго 
опыта  готовился  свѣжій  растворъ.  Были  приняты  всѣ  мѣры  для 
удаленія  влаги;  если  оставить  на  нѣкоторое  время  приборъ  от- 
крытымъ  или  прибавить  каплю  воды,  —  молек.  вѣсъ  получается 
меньше. 

Въ  дальнѣйшемъ  изложеніи  %  означаютъ  процентное  содер- 
жаніе  изслѣдуемаго  вещества  въ  бензоловомъ  растворѣ  Ц  наблю- 
даемое пониженіе  температуры;  Ж  —  молекулярный  вѣсъ,  вычи- 
сленный по  формулѣ:  М  =1р  гд^  Р  —  навѣска  раствореннаго 

вещества,  Р — навѣска  бензола;  кріоскопическая  константа  К=50. 
На  основаніи  колебаній  цифръ,  полученныхъ  въ  различныхъ  опы- 
тахъ, точность  измѣреній  можно  оцѣнить  около  3  —  4%. 

Д  им  ети  л  пир  онъ. 

°/о     .    .    .    .  1  1,6  2  2,9 

....  0,44  0,64  0,83  1,15 

Ж    .    .    .    .       112,3         126  124,6  125,7 

Среднее  значеніе  М  124,6;  по  формулѣ  С7Н802  молекулярный 
вѣсъ  равенъ  124.  Такимъ  образомъ,  диметилпиронъ  обладаетъ 
нормальнымъ  молекулярнымъ  вѣсомъ  въ  бензоловомъ  растворѣ. 
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Трихлоруксусная  кислота. 

о/о     ....  4       1,9  2.2  3,2  3,9  4 

....  0,41         0,475       0,73        0,815  0,815 

31    ...    .       235         237        231        246  250 

Формулѣ  СС13С02Н  соотвѣтствуетъ  молек.  вѣсъ  163,4. 


Трибромуксусная  кислота. 

°/о     ....  2,5  3,1  3,2  4,6  5,9 

Д*     ....         0,30        0,37        0,38        0,54  0,68 
Ж     ....       426\'2      432         441         442  450 

Формулѣ  СВг3С02Н  соотвѣтствуетъ  молек.  вѣсъ  297. 

Для  обѣихъ  кислотъ  молекулярный  вѣсъ  оказывается  почти 
въ  1 1/2  раза  больше  теоретическаго;  слѣдовательно,  часть  моле- 
кулъ  находится  въ  полимеризованномъ  состояніи.  Если  полиме- 
ризованныя  молекулы  выражаются  удвоенной  формулой  (СС13С02Н)2 
и  (СВг3С02Н)2,  то  въ  растворѣ  на  каждую  простую  молекулу  при- 
ходится одна  удвоенная. 

Для  СВг3С02Н  опредѣленія  Ж  въ  бензоловомъ  растворѣ  были 
произведены  ранѣе  Ауверсомъ  и  Патерно  2);  числа  перваго 
меньше,  числа  второго — немного  больше  полученныхъ  мною.  Че- 
резъ  нѣсколько  мѣсяцевъ  послѣ  того,  какъ  сообщаемые  здѣсь 
результаты  были  доложены  въ  засѣданіи  Кіевскаго  физико-хи- 
мическаго  Общества  3),  появилась  работа  Вальдена  4),  который 
также  опредѣлилъ  Ж  для  обѣихъ  кислотъ  въ  бензоловомъ  рас- 
творѣ;  числа  Вальдена  въ  общемъ  сходятся  съ  выше  приведенными. 

Диметилпиронаты  трихлоруксусной  кислоты. 

Диметилпиронъ  и  кислоты  въ  отдѣльности  тока  не  прово- 
дятъ  въ  бензолѣ,  соединенія  же  диметилпирона  съ  СС13С02Н  и 
СВг3С02Н  обнаруживаютъ  небольшую  проводимость,  которая  даже 
для  20%-наго  раствора  измѣряется  стотысячными  долями  обрати, 
ома  и  быстро  падаетъ  при  дальнѣйшемъ  разбавленіи.  Для  тѣхъ 
концентрацій,  при  которыхъ  были  произведены  кріоскопическія 
опредѣленія  (не  болѣе  7э/0),  электропроводность  столь  незначи- 


х)  Аиѵѵегз,  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  12,  701  [1893]. 

2)  Раіегпо,  Саг.  сЫт.  Ііаі,,  19,  640. 

8)  Въ  засѣданіи  6  февраля  1914  года. 

4)  Извѣстія  Импер.  Акад.  Наукъ,  1914,  №'  16,  1161. 
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тельна,  что  вліяніе  электролитической  диссоціаціи  на  величину 
депрессіи,  несомнѣнно,  лежитъ  въ  предѣлахъ  погрешности  опыта. 

Для  изслѣдованія  комплексовъ  въ  бензолѣ  растворялись  кислоты 
и  диметилпиронъ  въ  количествахъ,  строго  соотвѣтствующихъ 
той  или  другой  указанной  формулѣ.  Для  кислотъ  взять  заранѣе 
вычисленную  навѣску  весьма  трудно,  такъ  какъ  кристаллы  кислоты 
быстро  замасливаются  на  воздухѣ,  поглощая  влагу.  Поэтому  въ 
бензолѣ  сначала  растворялась  нѣкоторая  навѣска  кислоты  и  за- 
тѣмъ  уже  вычисленная  по  формулѣ  навѣска  диметилпирона.  Чтобы 
избѣжать  лишняго  открыванія  прибора,  пониженіе  температуры 
въ  каждомъ  опытѣ  измѣрялось  только  для  смѣси  обоихъ  веществъ, 
отдѣльная  же  депрессія  диметилпирона  и  кислоты  вычислялась 
на  основаніи  приведенныхъ  выше  данныхъ. 

Въ  дальнѣйшемъ  изложеніи  р  означаетъ  процентное  содержаніе 
раствореннаго  вещества;  обозначая  навѣски:  диметилпирона — че- 
резъ  а,  кисл. — черезъ  Ъ  и  бензола  черезъ  с,  находимъ: 

100  (а  +  Ъ) 

Р  =  1  

№  1.  Отношеніе  С7Н802  и  кислоты  соотвѣтствуетъ  формулѣ: 
С7Н802 .  СС13С02Н 

р  =  7%;  наблюд.  1,3;  вычисл.  для  одного  С7Н802  1,25;  М  по 
опытнымъ  даннымъ  275,  по  формулѣ  С7Н802  .  СС13С02Н  287. 

Въ  присутствии  кислоты  депрессія  получилась  почти  такая  же, 
какая  получалась  бы,  если  бы  то  же  количество  диметилпирона 
было  растворено  въ  томъ  же  количествѣ  бензола,  но  въ  отсут- 
ствия кислоты.  Эго  значитъ,  что  отъ  прибавленія  кислоты  къ 
бензоловому  раствору  диметилпирона  число  молекулъ  въ  растворѣ 
почти  не  изменяется.  Результатъ  вполнѣ  понятенъ,  если  каждая 
молекула  прибавленной  кислоты  соединяется  съ  молекулой  ди- 
метилпирона. Кислота  почти  нацѣло  поглощается  диметилпиро- 
номъ  съ  образованіемъ  комплекса  С7Н802  .  СС13С02Н. 

№  2.  Отношеніе  соотв.  С7Н802  .  2  СС13С02Н. 

р  =  6%  ;  набл.  0,69;  выч.  для  одного  диметилпир.  0,71;  Ж  по 
опытнымъ  даннымъ  465,  по  форм.  С7Н802.2  СС13С02Н  451.  И 
вторая  молекула  кислоты  поглощается  диметилпирономъ  почти 
нацѣло,  образуя  двукислотный  комплексъ  С7Н802  .  2  СС13С02Н. 

Л°  3.  Отношеніе  диметилпирона  и  кислоты  соотв.  формулѣ 
<Х13СО,Н .  2  С7Н802. 
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р  =  3,2%;  наблюд.  0,73;  М  вычисленное  для  одного  С7Н802 
0,79;  М  по  опытнымъ  даннымъ  =  223;  по  формулѣ 

СС13С02Н.2  С7Н802  М  =411. 

Здѣсь  наблюдаемая  депрессія  оказалась  меньше  вычисленной 
для  одного  диметилпирона;  отъ  прибавленія  кислоты  къ  диметил- 
пирону  число  молекулъ  въ  растворѣ  даже  уменьшается.  Объясняется 
это  тѣмъ,  что  вмѣстѣ  съ  образованіемъ  комплекса  С7Н802 .  СС13С02Н, 
существованіе  котораго  доказывается  опытомъ  №  1,  въ  присут- 
ствіи  избытка  диметилпирона  происходитъ  еще  присоединеніе  но- 
вой молекулы  С7Н802  съ  образованіемъ  комплекса  СС13С02Н.2С7Н302. 
Такимъ  образомъ,  здѣсь  не  только  поглощаются  молекулы  при- 
бавленной кислоты,  но  и  молекулы  диметилпирона  удваиваются 
вступая  въ  составъ  новаго  комплекса.  Однако,  разница  между  вы- 
численной и  найденной  депрессіей  (0,79  и  0,73)  невелика:  удвои- 
лась лишь  незначительная  часть  молекулъ  диметилпирона.  Это 
значитъ,  что  комплексъ  СС13С02Н  .  2  С7Н802  весьма  значительно 
диссоціированъ  по  уравн.: 

СС13С02Н  .  2  С7Н802  ~1  СС13 .  С02Н  .  С7Н802  +  С7Н802 

Вантъ-Гоффовскій  коэффиціентъ  г  равняется  отношенію  теорети- 
ческаго  Ж  къ  найденному 


84°  0  комплекса  диссоціировано. 

Комплексъ  СС13С02Н  .  2  С7Н602  оказывается  несравненно  менѣе 
устойчивымъ,  чѣмъ  комплексы 

СС13С02Н  .  С7Н802  и  С7Н802 .  2  СС13С02Н. 

№  4.  Отношеніе  соотвѣтствуетъ  С7Н802  .  3  СС13С02Н  .  р  —  3%- 
Ц  наблюд.  0,43;      вычисл.  для  одного  диметилпирона  0,25. 

Въ  противоположность  предыдущему  опыту  депрессія,  наблю- 
даемая здѣсь,  превышаетъ  вычисленную  для  диметилпирона,  т.  е. 
прибавленная  кислота  уже  не  поглощается  сполна  диметилпиро- 
номъ.  Но,  какъ  показываетъ  опытъ  №  2,  %  кислоты  должны 
поглотиться  диметилпирономъ  для  образованія  комплекса 

С7Н802 . 2  СС13С02Н; 

слѣдовательно,  измѣнить  депресзію  могла  только  Ѵ3  прибавленной 
кислоты.  На  основаніи  изложенныхъ  ранѣе  данныхъ  вычислимъ 
депрессію  для  этого  количества  кислоты;  оказывается,  что  М  рав- 
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няется  0,17;  разница  же  между  депрессіей,  наблюдаемой  и  вы- 
численной для  одного  диметилпирона,  равна  0,43  —  0,25  =  0,18. 

Такимъ  образомъ,  на  депрессію  повліяла  только  Уз  прибавлен- 
ной кислоты;  иначе  говоря,  образованіе  комплексовъ  останавли- 
вается на  двукислотномъ  соединеиіи  и  новыя  молекулы  СС13С02Н 
остаются  въ  свободномъ  видѣ. 

Диметилпиронаты  трибромуксусной  кислоты. 


Результаты  представлены  въ  слѣдующей  таблицѣ: 


Отношеніе 
диметилпирона  и 
кислоты. 

да 

с* 

О 

О 

.-о 

да 
о 

о 

оо 

да, 

о 

с* 

О 

со 

ш 

о 
см 

О 

00 

да 

в* 
о 

О 

00 

да 

г» 

о 

см 

да 

о 

о 

да 

да 

ем 

О 

.со 

оо 
о 

со 

см 

О 

да 

опытовъ  .    .  | 

1 

1 

2 

3 

2 

1 

2 

3 

Процен.  содерж.  р 

4 

4 

4,3*) 

4,3 

4 

4,6 

7,3 

3,2 

4,4 

6,2 

наблюдаемая  . 

0,48 

0,39 

0,42 

0,42 

0,71 

0,81 

1,23 

0,32 

0,43 

0,57 

вычисл.  для  од- 

ного диметилпир. 

0,49 

0,29 

0,31 

о,зі 

0,75 

0,88 

1,43 

0,16 

0,225 

0,31 

Для  отношеній  диметилпирона  и  кислоты,  соотвѣтствующихъ  * 
формуламъ  С7Н802 .  СВг3С02Н  и  СВг3С02Н  .  2  С7Н802  результаты 
получились  совершенно  такіе  же,  какъ  и  для  аналогичныхъ  ком- 
плексовъ трихлоруксусной  кислоты.  Для  отношенія  же  С8Н802  - 
2  СВг3С02Н  кислота  не  поглощается  почти  сполна,  какъ  было 
найдено  для  аналогичнаго  комплекса  трихлоруксусной  кислоты; 
если  къ  раствору  диметилпирона  прибавить  трибромуксусной  ки- 
слоты, депрессія  возрастаетъ.  Но  возрастаніе  депрессіи,  напр.  въ 
опытѣ  №  1,  равно  0,39  — 0,29  =  0,1°;  депрессія  же,  которую 
должна  была  бы  обнаружить  одна  трибромуксусная  кислота  въ 
томъ  же  количествѣ  бензола  2),  равняется  0,4°.  Слѣдовательно, 
прибавленная  кислота  произвела  только  Ѵ4  той  депрессіи,  кото- 
рая наблюдалась  бы  при  отсутствіи  комплексовъ.  Очевидно,  дву- 
кислотный  комплексъ  отчасти  диссоціируетъ  по  уравненію. 
С7Н802  .  2  СВг3С02Н  ~1  С7Н802  .  СВг3С02Н  +  СВг3С03Ы 

3)  Случайно  въ  двухъ  опытпхъ  оказалась  одинаковая  концентрація. 
2)  Въ  этомъ  опытѣ  было  взято:  бензола  12,16  гр.;  кислоты  0,42  гр. 
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Если  бы  эта  диссоціація  была  полной,  осталось  бы  свободными 
не  У4,  какъ  найдено  изъ  опыта,  а  1/2  всѣхъ  молекулъ  кислоты; 
слѣдовательно,  и  для  трибромуксусной  кислоты  доказано  суще- 
ствованіе  въ  растворѣ  двукислотнаго  комплекса,  хотя  и  въ  дис- 
соціированномъ  отчасти  состояніи. 

Соединенія  диметилпирона  съ  1  и  2  молекулами  трихлор-и  три- 
бромуксусной к.  были  получены  мною  въ  кристаллическомъ  видѣ' 
на  образованіе  комплекса  съ  2  мол.  диметилпирона  указываюсь 
измѣренія  электропроводности  и  нѣкоторые  опыты  х);  предложен- 
ный мною  координатный  формулы  ограничиваютъ  число  комплек- 
совъ  тремя  указанными  типами  2).  Кріоскопическія  измѣренія 
вполнѣ  подтвердили  всѣ  сдѣланные  выводы  и  предположенія. 


выводы. 

Кріоскопическія  изслѣдованія  указываютъ  на  существованіе  въ 
бензоловомъ  растворѣ  комплексовъ  трехъ  типовъ: 

1)  содержащихъ  одну  (простую)  молекулу  диметилпирона  .и 
одну  молекулу  трихлоруксусной  или  трибромуксусной  кислоты: 

2)  содержащихъ  1  молек.  диметилпирона  и  2  молек.  кислоты  и 

3)  содержащихъ  2  молек.  диметилпирона  и  1  молек.  кислоты. 
Комплексы   1-го  типа  растворяются  почти  безъ  разложенія; 

комплексы  2-го  типа  отчасти  диссоциированы  на  диметилпиронъ 
и  однокислотный  комплексъ;  комплексы  же  3-го  типа  въ  растворѣ 
значительно  диссоціированы. 

Результаты  находятся  въ  полномъ  согласіи  съ  произведенными 
ранѣе  изслѣдованіями  комплексовъ:  1)  непосредственной  кристал- 
лизаціей,  2)  методомъ  электропроводности  и  3)  термическимъ  ана- 
лизомъ.  ч 


Ч  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  64  [1908]. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.,  37,  318  [19051 
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Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Императорснаго  Московскаго 

Университета. 

Дигидрорезорцины  и  ихъ  возстановленіе. 

А.  Е.  Успенскаго. 

Дигидрорезорцинъ  г)  впервые  былъ  полученъ  Мерлингомъ  въ 

1894  году  возстановленіемъ  резорцина  амальгамой  натрія.  Это  же 
соединеніе  инымъ  способомъ  было  получено  Форлендеромъ  въ 

1895  г.  Кромѣ  дигидрорезорцина  былъ  полученъ  цѣлый  рядъ 
его  гомологовъ  —  какъ  то:  метилдигидрорезорцинъ  2),  диметилди- 
гидрорезорцинъ  3),  триметилдигидрорезорцинъ  4),  фенилдигидроре- 
зорцинъ  5)  и  др.  Способы  полученія  дигидрорезорциновъ — раз- 
личны. Въ  однихъ  случаяхъ  они  получались  возстановленіемъ 
амальгамой  натрія  соотвѣтствующихъ  резорциновъ  6),  въ  цругихъ 
случаяхъ  изъ  эфировъ,  соотвѣтствующихъ  ацетилзамѣщенныхъ 
масляныхъ  кислотъ  подъ  вліяніемъ  алкоголята  натрія 7),  въ  третьихъ, 
наконецъ,  конденсаціями  съ  малоновымъ  и  ацетоуксуснымъ  эфи- 
ромъ  8).  Въ  послѣднемъ  случаѣ,  въ  качествѣ  промежуточныхъ 
продуктовъ,  получаются  эфиры  соотвѣтствующихъ  дигидроре- 
зорциловыхъ  кислотъ,  имѣющіе,  напр.,  такое  строеніе 


г)  Мегііп^.  ЫеЬ.  Апп.,  278,  28  (1894);  Ѵогіапаег.  Вег.,  28,  2348  (1895): 
ЫеЬ.  Апп.,  294,  269  (1897). 

2)  Ѵогіапсіег  и.  Ко1ко\ѵ.  Вег.,  30,  1801  (1897);  Кпоеѵепа^еі.  ЫеЬ.  Апп., 
289.  170  (1896);  ЙсЫІИпд  и.  Ѵогіапйег.  ЫеЬ.  Апп.,  308,  195  (1899). 

3)  Ѵогіапсіег.  ЫеЬ.  Апп.,  294,  314  (1896);  294,  335  (1896);  304,  20  (1898). 

4)  Сгоевіеу.  <Гоигп.  Сііет.  8ос,  79,  138  (1901). 

5)  Міспаеі.  <Ьигп.  ргаН.  СЬет.  [2],  35,  353;  МісЬаеІ  ипсі  Тгіег.  <Іоигп.  рг. 
СЬет.  [2],  43,  390;  МісЬаеІ.  Вег.,  27,  2127  (1894);  Ѵогійпаег.  Вег.,  27,  2057 
(1894);  Ѵогіапаег.  ЫеЬ.  Апп.,  294,  283  (1896);  Кпоеѵепа^еі.  Вег.,  27,  2340 
(1894).  По  мнѣнію  Кновенагеля  фенилдигидрорезорцинъ  впервые  полученъ 
Витомъ  (I.  БІ88.  НеМеІЪег^,  1893). 

6)  Напр.,  Мегііп^.  ЫеЬ.  Апп.,  278,  28  (1894);  Ѵогіапоег  и.  Ко1ко\ѵ.  Вег. 
30,  1801. 

7)  Напр.,  Ѵогіапсіег.  ЫеЬ.  Апп.,  294,  270. 

8)  Напр.  Кпоѵепа^еі.  ЫеЬ.  Апп.,  289,  170.  Форлендеръ  вмѣсто  малоноваго 
эфира  употребляетъ  ціануксусный  эфиръ.  Сравни  также  литературу,  относя- 
щуюся къ  предыдущей  страницѣ. 
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Діэтиловый  эфиръ  метилдигид- 
рорезорциловой  кислоты. 


СН2 

Этиловый  эфиръ  фенилди- 
гидрорезорциловой  к-ты. 


изъ  которыхъ  далѣе  отщепленіемъ  С02С2Н5  группы  получаются 
соотвѣтствующіе  дигидрорезорцины.  Дигидрорезорцины  предста- 
вляютъ  изъ  себя  кристаллическія  соединенія,  въ  большинствѣ 
случаевъ  мало  рвстворимыя  въ  холодной  водѣ  х),  въ  насыщен- 
номъ  водномъ  растворѣ  обладающія  кислой  реакціей,  способныя 
давать  однометаллическія  соли  серебра,  щелочныхъ  и  другихъ 
металловъ,  а  также  эфиры  и  ацетильныя  производныя.  Въ  боль- 
шинетвѣ  случаевъ  дигидрорезорцины  реагируютъ  по  формулѣ  съ 
двумя  кетогруппами  или  по  энольной  формулѣ,  напр. 


СНз 
і 

СН 

н2с//Хчсы2 

со  со 

^н^ 


снг 

I 

сн 


Н2С  СН2 
НОС  со 

V 


давая  моно-и  диоксимы,  диціангидрины,  моно- и  дисемикарбазоны 
|и  пр.  2).  Въ  нѣкоторыхъ  рѣдкихъ  случаяхъ  они  реагируютъ  по 
формулѣ,  содержащей  двѣ  гидроксильныя  группы  3),  напр.: 


*)  Болѣе  всѣхъ  раствор,  въ  холодн.  водѣ  дигидрорезорцинъ,  нѣсколько 
труднѣе  —  метилдигидрорезорцинъ;  диметил-,триметил-  и  фенил  гидрорезор- 
цины растворимы  еще  менѣе. 

2)  См.  литературу,  указанн.  на  пред.  стр.  Приводимъ  еще  нѣкоторыя 
работы,  сюда  относящіяся:  Сгоззіеу.  ^игп.  Спет.  8ос,  89,  1101  —  12;  Міііеі. 
2еіі.  I  №пѵ.,  77,  145;  МісЬаеІ.  Вег.,  40,  4380  —  88;  Наа<з.  ^игп.  СЬет.  8ос, 
95,421  —  24;  89,  187  —205;  Ргос.  СЬет.  8ос,  22,  17;  Бісктапп.  Вег.,  37, 
3370  —  84  и  др. 

8)  Сгоззіеу.  ^игп.  СЬет.  8ос,  79,  138  —  47;  81,  821  —37;  89,  875  —  86. 
;Ѵог1апсІег.  Вег.,  27,  2340. 
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СН2  сн. 


Дигидрорезорцины  изучены  въ  различныхъ  направленіяхъ,  и 
литература  по  нимъ  очень  обширна  !).  Нѣкоторыя  реакціи  и 
свойства  изучены  систематически  для  цѣлаго  ряда  этихъ  соеди- 
нены. Такъ  систематически  изучены,  напримѣръ,  продукты  конден- 
саціи  ихъ  съ  алдегидами  2),  а  также  константы  электролити- 
ческой диссоціаціи  3).  Въ  одномъ  отношеніи  существуетъ,  однако, 
большой  пробѣлъ,  именно  въ  изученіи  отношенія  дигидрорезорци- 
новъ  къ  возстановленію.  Недостатокъ  этотъ  тѣмъ  болѣе  суще- 
ствененъ,  что  полученные  изъ  дигидрорезорциновъ  соотвѣтствующіе 
циклогесандіолы  могли  бы  служить  для  цѣлаго  ряда  синтезовъ 
въ  области  циклическихъ  углеводородовъ.  Мало  того,  что  не  было 
сдѣлано  систематической  работы  по  вопросу  о  возстаыовленш 
дигидрорезорциновъ,  по  этому  вопросу  установилась  неопредѣлен- 
ная  и  неправильная  въ  нѣкоторыхъ  отношеніяхъ  точка  зрѣнія. 
Такъ  еще  Мерлингъ,  возстановляя  резорцинъ,  констатировалъ, 
что  возстановленіе  идетъ  до  дигидрорезорцина  4).  Это  же  повто- 
ряетъ  Форлендеръ  *),  ссылаясь  на  Мерлинга.  Кновенагель  6)  въ 
своей  работѣ  по  метилдигидрорезорцину  говоритъ  о  тѣхъ  перспек- 
тивахъ,  который  открылись  бы,  если  бы  удалось  возстановить 
метилгидрорезорцинъ  до  соотвѣтствующаго  гликоля.  Этого  гли- 
коля онъ,  однако,  не  получилъ.  Кновенагель,  возстановляя  фенил- 
дигидрорезорцинъ,  приходитъ  къ  слѣдующему  выводу:  выходъ 
на  фенилциклогесандіолъ  „не  смотря  на  многократный  примѣненія 
способа  возстановленія  оставался  всегда  только  незначительными 

*)  Не  указывая  литературы,  назовемъ  авторовъ:  Борніе,  Виттъ,  Гаазг, 
Гиттель,  Диккманъ,  Жиллингъ,  Зелинскій,  Кновенагель,  Компа,  Кроссли, 
Маницъ,  Мерлингъ,  Пэхманъ,  Ренуфъ,  Рейнике,  Успенскій,  Форлендеръ, 
Штоббэ  и  др. 

2)  Ѵогіапсіег.  ІлеЪ.  Апп.,  309,  348. 

3)  8сЫШп§  и.  Ѵогіапсіег.  ІлеЬ.  Апп.,  308,  193. 

4)  Вег.,  28,  2348  (1895);  Вег.,  30,  1801;  ЬіеЬ.  Апп.,  294,  269  (1897) 

5)  ІлеЪ.  Апп.,  278,  28. 

6)  ІлеЬ.  Апп.,  289,  170. 
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Кристаллы  выпадали  иногда  лишь  спустя  долгое  время".  Кроссли, 
когда  ему  надо  было  имѣть  дибромидъ,  соотвѣтствующій  диме- 
тилъ  (1,1)— циклогександіолу  (3,5)  не  шелъ  прямо  черезъ  гли- 
коль, а  сначала  получалъ  эфиръ  диметилдигидрорезорцина,  эфиръ 
возстановлялъ  и  изъ  продукта  возстановленія  получалъ  дибро- 
мидъ. По  этимъ  даннымъ  выходить,  что  дигидрорезорцины  или 
не  возстановляются  до  соотвѣтствующихъ  гликолей,  или,  если 
возстановляются  (что  установлено  только  для  одного  случая 
фенилдигидрорезорцина  Кновенагелемъ),  то  очень  плохо. 

Въ  настоящей  работѣ  я  предлагаю  результатъ  изученія  слѣ- 
дующихъ  пяти  переходовъ  отъ  ряда  дигидрорезорциновъ  къ  ряду 
циклогександіоловъ . 
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*)  ІлеЪ.  Апп.,  289,  167  —  168  (1896). 
2)  Яоигп.  СЪепи  8ос,  93,  630  (1908). 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵи,  3. 
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Фенилдигидрорезорцинъ.  ^^^Г^^' 


Диметил  (1,1)  циклогесандіолъ  (3,5). 

Диметилдигидрорезорцинъ  былъ  возстановленъ  мною  въ  со- 
отвѣтствующій  гликоль  еще  совмѣстно  съ  проф.  Н.  Д.  Зелин- 
сквмъ  х)  съ  цѣлью  полученія  бициклическаго  углеводорода  С8Н14. 
Мы  вели  возстановленіе  натріемъ  въ  абсолютномъ  алкоголѣ,  при 
чемъ  получили  выходъ  на  гликоль  около  90%  теоріи.  Кристалли- 
зовали полученный  гликоль  изъ  смѣси  2  объемовъ  ацетона  и 
одного  объема  бензола.  Гликоль — кристаллическое  тѣло,  точка 
плавленія  145° — 146°.  Онъ  представлять  изъ  себя  бѣлоснѣжныя, 
блестящія  кристаллическія  иглы,  иногда  въ  2 — 3  сант.  длиной. 
Легко  растворимъ  въ  водѣ  на  холоду  и  еще  легче  въ  алкоголѣ. 
Трудно  растворимъ  въ  эфирѣ,  нѣсколько  лучше  въ  бензолѣ  и 
хлороформѣ;  довольно  хорошо  растворимъ  въ  апетонѣ.  Лучшимъ 
растворителемъ  при  кристаллизаціи  является  смѣсь  двухъ  объ- 
емовъ бензола  и  одного  объема  ацетона.  Гликоль  обладаетъ  рѣзко 
выраженнымъ  сладкимъ  вкусомъ. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

0,198  гр.  вещества  0,4847  гр.  С02;  0,1991  гр.  Н20. 

С8Н1602.    Вычислено:    °/0С  —  66,61;    °/0Н  —  11,19. 

Найдено:         „    -  66,79;     „     —  11,26. 

Полученіе  триметилдигидрорезорцина   и  эфира  триметилдигидроре- 

зорциловой  кислоты. 

Триметилдигидрорезорцинъ  возстановляется  значительно  труд- 
нѣе,  нежели  диметилдигидрорезорцинъ.  Я  приготовлялъ  диметилди- 
гидрорезорцинъ по  Кроссли  2)  дѣйствіемъ  метилмалоноваго  эфира  на 


М  Вег.,  40,  1466  (1913);  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  831  (1913). 
2)  Сгоззіеу.  «Гоигп.  СЬет.  8ос,  79,  138  —  47  (1901).  Сгоззіеу  а.  МІ38  Кепои*. 
^игп.  СЬет.  8ос,  99,  1101  (1911). 
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окись  мезитила.  Сначала  получалъ  этиловый  эфиръ  триметилди- 
гидрорезорциловой  кислоты;  выдѣлялъ  этотъ  эфиръ  и  затѣмъ 
алкогольнымъ  ѣдкимъ  кали  отщеплялъ  С02С2Н5  группу.  Въ  об- 
щемъ  я  придерживался  условій,  данныхъ  у  Кроссли,  нѣсколько 
развивая  ихъ,  гдѣ  это  было  нужно. 

Этиловый  эфиръ  триметидигидрорезорциловой  кислоты. 

23  гр.  натрія  растворяются  въ  275  куб.  сант.  абсолютнаго  алко- 
голя, прибавляются  185  гр.  метилмалоноваго  эфира  и  затѣмъ,  по 
охлажденіи,  98  гр.  окиси  мезитила,  постепенно  не  давая  жидкости 
разогрѣваться.  Реакціонная  смѣсь,  которая  становится  слабо  желто- 
красной,  нагрѣвается  10  час.  на  водяной  банѣ,  затѣмъ  приба- 
вляется вода,  отгоняется  спиртъ  и  щелочная  жидкость  дважды 
извлекается  эфиромъ.  Это  извлечете  имѣетъ  цѣлью  удалить  изъ 
реакціонной  смѣси  продукты  конденсаціи  окиси  мезитила.  Далѣе 
реакціонная  смѣсь  подкисляется  разбавленной  сѣрной  кислотой 
(на  100  частей  воды  отъ  15  до  16  част,  сѣрной  кислоты  по  объему) 
и  опять  извлекается  эфиромъ.  Эфира  слѣдуетъ  брать  побольше, 
такъ  какъ  при  сушкѣ  изъ  эфирнаго  раствора  легко  выдѣляются 
кристаллы  синтезируемаго  вещества.  Эфирный  растворъ  промы- 
вается водой  и  сушится  хлористымъ  кальціемъ.  По  отгонкѣ  эфира 
получается  желтое  масло,  которое  тотчасъ  же  кристаллизуется. 
Далѣе  можно  или  отжать  кристаллы  на  глиняной  тарелкѣ,  если 
маточнаго  раствора  немного,  или  слить  съ  кристалловъ  маточный 
растворъ,  оставивъ  этотъ  послѣдній  кристаллизоваться  еще  нѣ- 
сколько  дней,  при  чемъ  всегда  удается  получить  еще  нѣкоторое 
количество  кристалловъ  этиловаго  эфира  триметилдигидрорезорпи- 
ловой  кислоты.  Выходъ  около  110 — 120  гр.,  что  составляетъ  53°/0 
теоріи.  Эфиръ  кристаллизуется  изъ  воды  или  смѣси  легкаго  петро- 
леума (температура  кипѣнія  30° — 50°)  и  хлороформа.  Это  бѣлый 
мелкокристаллическій  порошокъ  темп.  пл.  93° — 94°,  мало  раство- 
римый въ  водѣ  и  бензолѣ,  лучше  растворимый  въ  эфирѣ  и  аце- 
тонѣ,  хорошо  растворимый  въ  этиловомъ  алкоголѣ  и  хлороформѣ. 


Отщепленіе  С02С2Н5  группы  съ  цѣлью  иолученія  триметилди- 
гидрорезорцина  слѣдуетъ  производить  крѣпкимъ  алкогольнымъ 
растворомъ  ѣдкаго  кали.  Я  употреблялъ  10-нормальный  растворъ 
96-процентнаго  этиловаго  алкоголя.  Растворы  болѣе  слабые  даютъ 
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малые  выходы.  120  гр.  ѣдкаго  кали  я  растворялъ  въ  460  куб.  сант 
96%-го  спирта.  Этимъ  растворомъ  гидролизовалъ  80  гр.  эфире 
при  кипяченіи  въ  продолженіе  12  час.  на  соляной  банѣ,  затѣмт 
подливалась  вода,  отгонялся  спиртъ  и  горячая  жидкость  подки- 
слялась слабой  сѣрной  кислотою  (1  объемъ  сѣрной  кислоты  на] 
8  объемовъ  воды).  При  этомъ  выдѣляются  угольный  газъ  ѵ 
масло,  которое  быстро  кристаллизуется  нацѣло.  Кристаллы  отде- 
ляются отъ  воднаго  раствора;  водный  растворъ  извлекается  эфи- 
ромъ,  въ  этомъ  же  эфирѣ  растворяются  полученные  кристаллы 
Эфирный  растворъ  мою  водой  и  сушу  глауберовой  солью.  По 
отгонкѣ  эфира  получается  масло,  которое  сразу  нацѣло  кри- 
сталлизуется. Получено  55  гр.  кристалловъ,  что  составляетъ 
теоретическій  выходъ.  Кристаллизуютъ  препаратъ  изъ  смѣси 
легкаго  петролеума  (30°  —  50°)  и  хлороформа;  получается  бѣлый 
мелко -кристаллическій  порошокъ,  если  кристаллизовать  быстро; 
если  кристаллизовать  медленно,  получаются  звѣздочки  кристал- 
ловъ, точка  пл.  99° — 100°.  Вещество  мало  растворимо  въ  легкомъ 
петролеумѣ  и  водѣ  на  холоду,  въ  хлороформѣ  на  холоду  хорошо 
растворимо,  хорошо  растворимо  также  въ  этиловомъ  алкоголѣ  и 
ацетонѣ;  въ  эфирѣ  и  бензолѣ  растворимо  лучше,  чѣмъ  въ  водѣ, 
но  хуже  чѣмъ  въ  хлороформѣ.  Насыщенный  водный  растворъ 
вещества  обладаетъ  кислой  реакціей  и  вытѣсняетъ  углекислоту 
изъ  раствора  соды. 

Триметил  (1,1,2)  циклогесандіолъ  (3,5).  ^ 

Триметилдигидрорезорцинъ  я  возстановлялъ  такъ:  10  гр.  пре- 
парата растворяется  въ  370  куб.  сант.  абсолютнаго  этиловаго 
алкоголя.  Реакціонная  смѣсь  слабо  подогрѣвается  на  масляной 
банѣ,  температура  которой  во  все  время  реакціи  поддерживается 
53°  —  55°.  30  гр.  натрія  (т.  е.  въ  пять  разъ  больше,  чѣмъ  тре- 
буется по  теоріи)  мелко  изрѣзаннаго  на  кусочки  вводится  бы- 
стро, употребляя  приблизительно  около  20  мин. — кусочекъ  за 
кусочкомъ.  Даю  всему  натрію  раствориться.  Къ  охлажденной 
реакціонной  смѣси  подливаю  немного  воды  и  затѣмъ  все  нейтра- 
лизую слабой  сѣрной  кислотою  (1  объемъ  сѣрной  кислоты  на 
10  объемовъ  воды,  подъ  конецъ  1  объемъ  сѣрной  кислоты  на 
5  объемовъ  воды),  не  давая  жидкости  разогрѣваться.  Отгоняю 
спиртъ,  извлекаю  хлороформомъ.  Хлороформенный  растворъ  сушу 
глауберовой  солью;  отгоняю  хлороформъ;  получаю  сиропъ,  который 
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жоро  густо  кристаллизуется.  Для  отдѣленія  кристалловъ  отъ 
пиропа  удобно  примѣнить  абсолютный  эфиръ,  въ  которомъ  кри- 
сталлы растворяются  очень  мало,  а  сиропъ  очень  хорошо.  Изъ 
іфирнаго  раствора  сиропа  при  стояніи  выдѣляется  небольшое 
количество  кристалловъ,  ибо  въ  эфирѣ  гликоль  нѣсколько  ра- 
ггворимъ.  Выходъ  на  сырой  продуктъ  около  40%  теоріи. 

Если  реакцію  вести  съ  тройнымъ  противъ  теоріи  количе- 
зтвомъ  натрія,  то  выходъ  уменьшается.  Если  примѣнять  вось- 
мерное противъ  теоріи  количество  натрія,  выходъ  замѣтно  не 
увеличивается.  Результатъ  получается  одинаковый,  если  реакцію 
вести  не  при  53°  —  55°,  а  при  110° — 120°.  Можно  по  окончаніи 
юзстановленія,  не  нейтрализуя  сѣрной  кислотою,  извлекать  хлоро- 
}юрмомъ  гликоль  изъ  щелочной  жидкости,  такъ  какъ  я  это  сдѣ- 
іалъ  при  полученіи  фенил  (5) — циклогександіола  (1,3)  (см.  дальше). 
Зырой  продуктъ  кристаллизуется,  изъ  хлороформа  получаются 
Злестящіе  кристаллы  въ  видѣ  бѣлаго  мелко-кристаллическаго 
юрошка. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

I.  Навѣска  0,1742  гр.:  0,4358  гр.  С02;  0,1798  гр.  Н20. 

II.  „       ОГІ625  гр.:  0,4064  гр.  С02;  0,1676  гр.  Н20. 

С9Н1802.   Вычислено:    °/0С  —  68,36;    °/0Н  —  11,39. 

Найдено    I      „    —  68,25;      щ    —  11,45. 

II     „    —  68,21;      „    —  11,46. 

Вещество  нѣсколько  растворимо  въ  водѣ,  эфирѣ  и  хлоро- 
формѣ  на  холоду;  при  нагрѣваніи  въ  хлороформѣ  вещество  рас- 
творяется хорошо;  въ  водѣ,  насыщенной  глауберовой  солью,  ве- 
щество вовсе  не  растворяется;  какъ  въ  чистой  водѣ  также  за- 
ыѣтно  вещество  растворяется  и  въ  водѣ,  сильно  подкисленной 
зѣрной  кислотою  (2  объема  воды  *  на  1  объемъ  сѣрной  кислоты); 
вещество  хорошо  растворяется  въ  ледяной  уксусной  кислотѣ;  въ 
бензолѣ  на  холоду  мало  растворяется;  при  нагрѣваніи  значительно 
іучше;  въ  лигроинѣ  очень  мало  растворяется;  при  нагрѣваніи 
гоже  очень  мало.  Темп.  пл.  149°.  вкусъ  сладко-горькій. 

Этиловый  эфиръ  фенилдигидрорезорциловой  кислоты  и  полученіе  фенил- 

дигидрорезорцина. 

Нужный  для  возстановленія  фенилдигидрорезорцинъ  я  получалъ 
по  Форлендеру  г).  Дѣйствіемъ  бензальацетона  на  натріймалоновый  > 

1)  Вег.,  27,  2054;  ЬіеЬ.  Апп.,  294,  275. 
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эфиръ  получается  натріевая  соль  этиловаго  эфира  фенилдигидро 
резорциловой  кислоты;  изъ  нея  при  помощи  минеральныхъ  кис- 
лотъ  выдѣляется  свободный  эфиръ.  Дѣйствуя  на  этотъ  эфиръ  рас 
творомъ  соды,  получается  фенилдигидрорезорцинъ. 

Натріевую  соль  эфира  фенилдигидрорезорциловой  кислоты  а 
получилъ  въ  точности  по  Форлендеру  *).  Въ  дальнѣйшемъ  я  дѣ-І 
лалъ  нѣкоторыя  отступленія.  Вмѣсто  того,  чтобы  изъ  натріевой 
соли  выдѣлять  эфиръ  и  затѣмъ  уже  изъ  эфира  получать  фенил- 
дигидрорезорцинъ дѣйствіемъ  соды,  можно  просто  дѣйствовать 
содой  на  натріевую  соль  эфира;— въ  водномъ  щелочномъ  растворѣ 
то  и  другое  равнозначно. 

20  гр.  чистой  натріевой  соли  эфира  фенилдигидрорезорциловой 
кислоты  растворяются  въ  123  куб.  сант.  воднаго  раствора  соды 
(на  100  гр.  соды  300  куб.  сант.  воды),  кипятятся  на  соляной  банѣ 
10  час.  и  затѣмъ  подкисляются  слабой  сѣрной  кислотой  (1  объемъ 
сѣрной  кислоты  на  10  объемовъ  воды),  при  этомъ  выдѣляются 
кристаллы  и  небольшое  количество  масла,  которое  скоро  нацѣло 
закристаллизовывается.  Кристаллы  отсасываются,  промываются 
водой  и  нагрѣваются  съ  водой  до  прекращенія  выдѣленія  угле- 
кислаго  газа  (около  получаса).  Кристаллы  снова  отсасываются, 
аккуратно  омываются  бензоломъ  для  удаленія  желтой  окраски; 
перекристаллизовываются  изъ  50%  уксусной  кислоты,  —  полу- 
чаются совершенно  бѣлые  кристаллы,  плавящіеся  183°  — 184°. 
Выходъ  около  90%  теоріи.  Вещество  хорошо  растворимо  въ 
алкоголѣ,  ацетонѣ  и  горячей  ледяной  уксусной  кислотѣ;  менѣе 
растворимо  въ  бензолѣ,  эфирѣ,  хлороформѣ,  холодной  водѣ  в 
петролейномъ  эфирѣ. 

Фенил(5)циклогександіолъ  (1,3). 

Возстановленіе  фенилдигидрорезорцина  я  велъ  въ  такихъ  усло- 
віяхъ  2):  10  гр.  фенилдигидрорезорцина  растворяю  въ  250  гр. 
абсолютнаго  спирта.  Остатки  препарата  переходятъ  въ  растворъ 
только  во  время  реакціи.  30  гр.  натрія,  разрѣзаннаго  на  маленькіе 
кусочки,  ввожу  въ  продолженіи  1  часа.  Для  полнаго  растворенія 
натрін  приходится  прибавить  спирта  около  80  куб.  сант.  Темпера- 
тура масляной  бани,  въ  которую  погружена  колба  для  реакціи,  45°. 
Когда  натрій  растворится,  даю  остыть  реакціонной  смѣси,  затѣмъ 
прибавляю  100  куб.  сант.  воды  и  быстро  отгоняю  спиртъ.  По 

1)  Ѵоііапсіег,  Іос.  сіі. 

2)  Сравни  Кпоеѵепа&еі.  ЬіеЪ.  Апп.,  289,  167. 
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отгонкѣ  спирта  выдѣляется  слой  масла,  которое  я  извлекаю  эфи- 
ромъ  и  подъ  конецъ  хлороформомъ.  Эфирно-хлороформенный 
растворъ  сушится  глауберовой  солью.  Отгоняется  эфиръ  и  хлоро- 
формъ.  Уже  во  время  отгонки  въ  канальной  воронкѣ  тонкими 
палочками  выдѣляются  кристаллы.  Масло,  оставшееся  по  отгонкѣ 
эфира  и  хлороформа,  нацѣло  застываетъ  въ  кристаллическую 
массу.  Для  очистки  очень  удобно  кристаллическую  массу  омыть 
абсолюты ымъ  эфиромъ,  который  мало  растворяетъ  кристаллы,  но 
очень  хорошо  растворяетъ  склеивающее  ихъ  масло.  Изъ  эфирнаго 
раствора  можно  послѣ  выдѣлить  еще  нѣкоторое  количество  кри- 
сталловъ.  Всего  кристалловъ  получено  нѣсколько  болѣе  45%  теоре- 
тическая выхода.  Въ  иныхъ  случаяхъ  масло,  полученное  по 
отгонкѣ  эфира  и  хлороформа,  кристаллизуется  нацѣло,  тогда 
кристалловъ  выдѣляется  меньше — всего  30%  теоріи,  но  зато  они 
сразу  почти  аналитически  чисты.  При  разведены  эфиромъ  и  стояніи 
той  части  масла,  которая  сразу  не  кристаллизовалась,  выдѣляется 
еще  значительное  количество  кристалловъ  (отъ  10  до  15%  теоріи). 
Въ  иныхъ  рѣдкихъ  случаяхъ  выходъ  на  кристаллическій  сухой, 
не  кристаллизованный  продуктъ,  намъ  удавалось  повышать  до  58% 
теоріи.  Въ  иныхъ  случаяхъ,  въ  качествѣ  побочнаго  продукта, 
удавалось  выдѣлить  еще  твердое  вещество,  ближе  мною  не  изслѣ- 
дованное,  но  по  своимъ  свойствамъ  болѣе  всего  напоминающее 
натріевую  соль  фенилдигидрорезорцина.  Если  производить  извле- 
чете гликоля  по  окончаніи  реакціи  не  изъ  щелочной  среды, 
какъ  это  я  дѣлаю  обычно,  а  изъ  среды  кислой,  то  на  ряду  съ 
гликолемъ  удается  извлечь  нѣкоторое  количество  исходнаго  про- 
дукта— фенилдигидрорезорцина.  Сырой  фенилциклогександіолъ  я 
кристалл изовалъ  изъ  воды.  Вещество  легко  растворимо  въ  алко- 
голѣ  и  горячей  водѣ,  менѣе  растворимо  въ  хлороформѣ  и  эфирѣ, 
не  растворимо  въ  бензолѣ.  Вкусъ  сладко-горькій;  темп.  пл.  160°. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

I.  Навѣска  0,1602  гр.:  0,4394  гр.  С02:  0,1212  гр.  Н20. 
П.        „       0,1505  гр.:  0,4131  гр.  С02;  0,1139  гр.  Н20. 

С12Н1602.    Вычислено:    °/0С  —  75,00;    <>/0Н  —  8,33. 

Найдено    I     „    —  74,31;      „    —  8,40. 

II     я    —  74,86;      „    —  8,41. 

0  полученіи  метилдигидрорезорцина. 

Что  касается  до  метилдигидрорезорцина,  то  пока  мнѣ  не  уда- 
лось возстановить  его.  Дѣло  въ  томъ,  что  имѣть  этотъ  препаратъ 
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въ  большихъ  количествахъ  не  легко,  въ  чемъ  я  убѣдился,  при- 
бѣгая  къ  различнымъ  способамъ  полученія  этого  соединенія.  Въ  И 
настоящее  время  особенно  трудно  должнымъ  образомъ  произвести  | 
изученіе  этого  соединенія  и  потому  я  считаю  себя  обязаннымъі 
въ  этой  статьѣ  ограничиться  указаніемъ  на  отсутствіе  положи- 
тельнаго  результата,  не  теряя,  однако,  надежды  провести  инте- 
ресующее меня  возстановленіе  въ  будущемъ.  Метилдигидрорезор- 
цинъ  до  сихъ  поръ  получали  слѣдующими  способами:  Форлендеръ 
и  Кальковъ  дѣйствіемъ  амальгамы  натрія  на  орцинъ  !),  Кновена- 
гель  изъ  этилиденацетоуксуснаго  эфира  и  малоноваго  эфира  и 
ацетоуксуснаго  эфира  черезъ  эфиръ  метилигидрорезорциловой 
кислоты  2) 

СН3 
I 

СН 

ЕІ  СО^НС^^СНСОо  ЕІ 


СО  со 

\У 

сн2 

Шиллингъ  и  Форлендеръ  изъ  кротоноваго  эфира  и  ацетоуксус- 
наго эфира  3).  Ни  одинъ  изъ  авторовъ  не  приводитъ  выходовъ 
на  метилдигидрорезорцинъ.  Относительно  способа  полученія  изъ 
кротоноваго  эфира  не  скажу  ничего,  ибо  я  не.  обращался  къ 
этому  способу,  какъ  наиболѣе  дорогому  4).  Относительно  способа 
Кновенагеля  черезъ  эфиръ  дигидрорезорциловой  кислоты  долженъ 
сказать  слѣдующее.  Въ  то  время  какъ  самый  эфиръ  легко  досту- 
пенъ,  полученіе  изъ  него  метилдигидрорезорцина  даетъ  недоста- 
точно хорошіе  для  работы  выходы.  Я  пробовалъ  дѣйствовать 
ѣдкой  щелочью  въ  различныхъ  концентраціяхъ  и  въ  продолженіе 
различнаго  времени  содой  и  алкоголятомъ  натрія.  Два  послѣдніе 
способа  даютъ  повидимому  лучшій  результатъ.  Это  будетъ  ближе 
изучено.  Третій  способъ  полученія  метилдигидрорезорцина,  именно 
возстановленіемъ  орцина  амальгамой  натрія,  даегъ  тоже  не  ра- 
бочіе  выходы,  указаніе  на  что  въ  литературѣ  появилось,  когда 


х)  Вег.,  30,  1801. 

2)  ЬіеЬ.  Апп.,  289,  170. 

3)  ЫеЬ.  Апп.,  308,  195. 

4)  Къ  тому  же  этотъ  способъ  неудобенъ  и  по  своей  продолжительности  — 

14  дней.  Ьос.  сіі.,  стр.  192. 
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единенія 


Что  касается  до  перваго  члена  ряда  изслѣдуемыхъ  соединеній: 
именно  дигидрорезорцина,  то  мнѣ  было  извѣстно,  что  возстановле- 
ніемъ  этого  соединенія  интересовался  проф.  Н.  Д.  Зелинскій,  кото- 
рый любезно  и  сообщилъ  мнѣ  слѣдующее.  „Дигидрорезорцинъ  мы 
съ  Н.  Червяковымъ  получали,  возстановляя  двухпроцентной  амаль- 
гамой натрія  въ  кипящемъ  водномъ  растворѣ  резорцинъ.  Въ 
общемъ  мы  готовили  этотъ  препаратъ  по  Мерлингу,  введя  нѣ- 
которыя  усовершенствованія  въ  методику  его  полученія.  Даль- 
нейшее его  возстановленіе  въ  діолъ  велось  въ  алкогольномъ  рас- 
творѣ  натріемъ  приблизительно  въ  такихъ  же  условіяхъ,  какъ  мы 
съ  Вами  возстановляли  диметилдигидрорезорцинъ.  Изъ  каждыхъ 
10  гр.  дигидрорезорцина  мы  получали  по  4  гр.  гликоля  въ  жид- 
комъ  видѣ,  кипящаго  138° —  141°  при  11  мм.  Очищали  гликоль 
черезъ  ацетильное  производное,  точка  кипѣнія  котораго  127 — 128° 
при  11  мм.и  2). 


Принимая  во  вниманіе  полученныя  данныя,  сдѣлаемъ  слѣдую- 
щіе  выводы. 

1.  Дигидрорезорцины  возстановляются  до  циклогександіоловъ 
болѣе  или  менѣе  хорошо.  По  способности  къ  возстановленію  ди- 
гидрорезорцины располагаются  въ  слѣдующій  рядъ: 


Подъ  способностью  къ  возстановленію  мы  понимаетъ  здѣсь  макси- 
мальный выходъ,  полученный  въ  томъ  или  другой  случаѣ.  Полнѣе 
всего  возстановленіе  идетъ  для  диметилдигидрорезорцина,  затѣмъ 
по  величинѣ  полученнаго  выхода  слѣдуетъ  фенилдигидрорезор- 
цинъ  и  наконецъ  дигидрорезорцинъ  и  триметилдигидрорезорцинъ, 
которые  возстановляются,  повидимому,  съ  одинаковымъ  выходомъ. 

Ч  аііііп^.  Ьигп.  СЬет.  8ос,  103—4,  2029  {1913). 

2)  Циклогександіолъ(1,3)  въ  ничтожномъ  количествѣ  другимъ  способомъ 
полученъ  Сабатье  и  Мелемъ  (С.  К.,  146,  1195  (1908)). 


Циклогександіолъ  (1,3). 


Выводы. 
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2.  Не  наблюдается  какихъ-либо  правильныхъ  отношеній  между 
способностью  къ  возстановленію  дигидрорезорциновъ  и  накопле- 
ніемъ  метильныхъ  группъ  въ  молекулѣ.  отъ  нуля  до  трехъ.  Такъ, 
по  количеству  метильныхъ  группъ  диметилдигидрорезорцинъ  за- 
нимаетъ  среднее  мѣсто.  По  способности  возстановляться  онъ  за- 
нимаетъ  первое  мѣсто  и  т.  д. 

3.  Рядъ  константъ  диссоціаціи 

для  дигидрорезорцина .    .    .    .    .    К—  0,00055 
„    метилдигидрорезорцина  .    .    .    ІГ=  0,00057 
н    диметилдигидрорезорцина  .    .    ІГ  =  0,00071 
„    фенилдигидрорезорцина.    .    .    Л  =  0,0012 
полученный  Шиллингомъ  и  Форлендеромъ  х)  тоже  не  даетъ  пра- 
вильныхъ отношеній  со  способностью   дигидрорезорциновъ  къ 
возстановленію. 

4.  Нѣкоторая  правильность  наблюдается  при  сопоставленіи 
отношенія  дигидрорезорциновъ  къ  гидролизу  щелочью  и  возста- 
новленію.  Дѣло  въ  томъ,  что,  какъ  показали  изслѣдованія  Кно- 
венагеля,  Кроссли,  Мерлинга,  Форлендера  и  др.,  при  дѣйствіи 
щелочью  кольцо  дигидрорезорциновъ  размыкается  и  получаются 
соотвѣтствующія  кетокислоты,  напр.  метилдигидрорезорцинъ  даетъ 
Р-метил-у-ацетилмасляную  кислоту. 

СН3  СН3 

1  '  I 

сн  сн 

/\  /\ 

НоС         СН9         „         Н«С  СНо 


со     со  со  соон 

СН2  СНЗ 

Кѣмъ-либо  однимъ  для  всѣхъ  интересующихъ  насъ  соединеній 
такое  изслѣдованіе  проведено  не  было  и  потому  мы  принуждены 
пользоваться  данными  различныхъ  изслѣдователей,  полученными 
при  различныхъ  условіяхъ.  Сопоставляя  эти  данныя  2)  съ  нашими 


1)  ЗсЫШп^  и.  Ѵогіапгіег.  ЬіеЪ.  Апп.,  308,  184  {1899). 

2)  Дигидрорезорцинъ.  Ѵогіагкіег.  ЬіеЬ.  Апп.,  294,  272.  Метилдигидроре- 
зорцинъ. Ѵогіапсіег  и.  Ка1ко\ѵ.  Вег.,  30,  1801.  Диметилдигидрорезорцинъ. — 
ісіет;  затѣмъ  Котрра.  Вег.,  32,  1422;  Триметилдигидрорезорцинъ. — Сгоззіеу. 
«Іоигп.  Спет.  8ос,  79,  138;  Фенилдигидрорезорцинъ.  Міспаеі.  Вег.,  27,  2129; 
Ѵогіапсіег.  Вег.,  27,  2057;  Ѵогіапсіег.  ЬіеЬ.  Апп.,  294,  317;  Сгоявіеу.  «Іоигп. 
СЬет.  Йос.,  79,  138;  Кпоеѵепа^еі.  Вег.,  27,  2312;  Бісктапп.  Вег.,  41,  1266; 
8іоЬЬе.  Вег.,  28,  1123  {1895),  см.  Ѵогіапсіег.  ЬіеЬ.  Апп.,  294,  317. 
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данными  по  возстановленію,  приходимъ  къ  слѣдующему.  Очень 
трудно  гидролизуется  щелочью  диметилдигидрорезорцинъ,  при 
возстановленіи  этого  соединенія  нами  полученъ  наилучшій  выходъ. 
Дигидрорезорцинъ  и  фенилдигидрорезорцинъ  гидролизуются  го- 
раздо легче,  при  возстановленіи  этихъ  соединены  нами  получены 
выходы  худшіе  сравнительно  съ  диметилдигидрорезорциномъ.  Спо- 
собность къ  гидролизу  находится  какъ  бы  въ  обратномъ  отно- 
шеніи  со  способностью  къ  возстановленію.  Триметилдигидроре- 
зорцинъ  стоитъ  особнякомъ  —  онъ  сравнительно  трудно  возста- 
новляется  и  трудно  гидролизуется. 

Настоящая  работа,  являясь  моимъ  самостоятельнымъ  изслѣ- 
дованіемъ,  въ  то  же  время  органически  связана  съ  предыдущей 
работой,  исполненной  совмѣстно  съ  профессоромъ  Николаемъ 
Димитріевичемъ  Зелинскимъ  г),  а  потому  она  естественно  будитъ 
во  мнѣ  чувство  искренней  благодарности  къ  моему  глубоко- 
уважаемому учителю,  подъ  руководствомъ  котораго,  полнымъ 
доброй  заботливости  и  неустаннаго  вниманія,  я  сдѣлалъ  свои 
первые  шаги  въ  области  научнаго  химическаго  эксперимента. 

Настоящая  работа  была  доложена  10  мая  1914  года  въ  засѣ- 
даніи  секціи  химіи  Императорскаго  Московскаго  Общества  Испы- 
тателей Природы.  Одновременно  съ  возстановленіемъ  дигидроре- 
зорциновъ  я  занимался  возстановленіемъ  эфировъ  дигидрорезор- 
циловыхъ  кислотъ,  о  чемъ  было  доложено  въ  томъ  же  засѣданіи 
(см.  Протоколы  зас.  Имп.  Моск.  Общ.  Испыт.  Прир.). 


)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  83  (1913).  Вег.,  46,  1466  (1913). 


ПРОТОКОЛЪ 

ЭКСТРЕННАГО  ЗАСѢДАНШ  ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.-Химическаго  Общества 

2-го  апрѣля  1915  года. 

Подъ  редакціей  Л.  А.  Чугаева. 

ГІредсѣдательствуетъ  А.  А.  Яковкинъ,  Председатель  Отдѣленія. 

Предсѣдатель  Комиссіи  по  разработкѣ  вопроса  о  химическомъ 
образованіи  въ  Россіи,  Л.  А.  Чугаевъ  представляетъ  докладъ  о 
первой  части  работъ  Комиссіи.  Въ  составъ  послѣдней  вошли  слѣ- 
дующія  лица:  Н.  П.  Асѣевъ,  Е.  В.  Виронъ,  В.  Н.  Верховскій, 
М.  С.  Вревскій,  А.  С.  Гинзбергъ,  Н.  Д.  Зелинскій,  Н.  С.  Курна- 
ковъ,  П.  Л.  Мальчевскій,  А.  Е.  Порай-Кошицъ,  В.  И.  Иохито- 
новъ,  С.  А.  Пржибытекъ,  Н.  А.  Пушинъ,  С.  И.  Созоновъ,  Н.  В. 
Соколовъ,  К.  И.  Смоленскій,  В.  Е.  Тищенко,  А.  Е.  Фаворскій, 
Л.  А.  Чугаевъ.  П.  И.  Шестаковъ,  И.  Ф.  Шредеръ,  А.  А.  Яков- 
кинъ и  И.  П.  Федотьевъ. 

Сверхъ  того  на  отдѣльныя  засѣданія  были  приглашены 
гг.  С.  П.  Костычевъ  и  В.  А.  Догель  по  поводу  обсужденія  во- 
проса о  преподаваніи  біологіи  и  А.  В.  Васильевъ  по  вопросу  о 
преподаваніи  математики.  До  сего  времени  (съ  ноября  1914  г.), 
Комиссія  имѣла  8  засѣданій:  въ  программу  ея  работъ  вошло 
обсужденіе  слѣдующихъ  вопросовъ:  1)  о  постановкѣ  химическаго 
образованія  въ  университетѣ,  2)  о  постановкѣ  химическаго  обра- 
зованія  въ  высшихъ  техническихъ  учебныхъ  заведеніяхъ  и  3)  о 
подготовкѣ,  которую  получаютъ  молодые  люди  въ  средней  школѣ 
поскольку  эта  подготовка  касается  нуждъ  химическаго  образсванія. 

Результаты  работъ  Номиссіи  по  первому  изъ  этихъ  вопросовъ 
который,  въ  качествѣ  важнѣйшаго,  былъ  выдвинуть  на  первую 
очередь,  резюмированы  въ  запискѣ  „о  необходимости  учрежденія 
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самостоятельна™  химическаго  Отдѣленія  на  физико-математиче- 
скихъ  факультетахъ  Императорскихъ  Россійскихъ  Университе- 
товъ".  Записка  эта  была  отпечатана  и  разослана  гг.  членамъ 
Отд.  Химіи  Р.  Ф.  X.  О.,  какъ  городскимъ  такъ  и  иногороднимъ 
съ  просьбой  прислать  о  ней  отзывъ  не  позднѣе  28  марта  с.  г.  Къ 
сожалѣнію  печатаніе,  по  типографскимъ  условіямъ,  нѣсколько 
задержалось.  Между  тѣмъ  важно  было  возможно  скорѣе  пред- 
ставить записку  на  утвержденіе  Отдѣленія,  съ  тѣмъ  чтобы  окон- 
чательный текстъ  ея  могъ  быть  опубликованъ  и  разосланъ  учре- 
жденіямъ  и  лицамъ,  заинтересованнымъ  въ  правильной  постановкѣ 
дѣла  химическаго  образованія  въ  Россіи,  еще  до  окончанія  весен- 
няго  семестра  текущаго  года.  Этимъ  объясняется  то  обстоятель- 
ство, что  многіе,  особенно  иногородніе  члены  Отдѣленія  имѣли 
въ  своемъ  распоряженіи  лишь  весьма  короткій  промежутокъ  вре- 
мени для  ознакомленія  съ  содержаніемъ  записки  и  для  представ- 
ленія  о  ней  отзыва. 

Не  смотря  на  эти  неблагопріятныя  условія,  записка  встрѣтила 
самый  живой  откликъ  среди  членовъ  Отдѣленія,  что  указываешь 
на  своевременность  возбуждаемыхъ  въ  ней  вопросовъ.  Всѣмъ 
авторамъ  отзывовъ  Комиссія  выражаетъ  свою  глубокую  благодар- 
ность. Ко  дню  засѣданія  всего  было  получено  49  писемъ,  пред- 
ставляющихъ  мнѣнія  59  лицъ  (нѣкоторыя  письма  подписаны  нѣ- 
сколькими  лицами). 

Отзывы  поступили  отъ  гг.  И.  И.  Андреева,  А.  И.  Анненкова, 
С.  П.  Бабада,  А.  А.  Байкова,  Е.  В.  Бирона,  А.  Я.  Богородскаго, 
А.  Д.  Богоявленскаго,  М.  В.  Бородулина,  В.  Я.  Бурдакова,  П.  П. 
фонъ-Веймарна,  В.  И.  Вернадскаго,  Н.  Н.  Вознесенскаго,  А.  Ф. 
Герасимова,  В.  С.  Гулевича,  Л.  Г.  Гурвича,  Д.  К.  Добросердова, 
И.  В.  Егорова,  С.  I.  Залѣскаго,  Н.  Д.  Зелинскаго,  М.  Д.  Зуева, 
Н.  А.  Изгарышева,  В.  А.  Измаильскаго,  П.  А.  Кашинскаго,  И.  В. 
Куликова,  Н.  В.  Култашева,  Г.  А.  Ландезена,  В.  В.  Лонгинова, 
А.  1.  Лукашука,  Н.  Н.  Любавина,  Л.  М.  Лялина,  А.  Л.  Маркмана, 
П.  Г.  Меликова,  Б.  А.  Мещерскаго,  Е.  И.  Орлова,  И.  П.  Осипова, 
Б.  П.  Пентегова,  Н.  И.  Пескова,  В.  А.  Плотникова,  М.  Н.  Попова, 
Е.  С.  Пржевальскаго,  А.  В.  Раковскаго,  М.  А.  Ракузина,  Н.  А. 
Розанова,  В.  С.  Садикова,  А.  В.  Сапожникова,  В.  И.  Смирнова, 
А.  П.  Снѣсарева,  Н.  В.  Соколова,  Б.4*  И.  Субботина,  А.  И.  Тихо- 
нравова,  И.  К.  Траубенберга,  А.  И.  Тулпарова,  А.  Е.  Успенскаго, 
А.  Е.  Ферсмана,  И.  Г.  Центнершвера,  В.  В.  Челинцева,  А.  Е. 
Чичибабина,  А.  Н.  Щербакова  и  В.  И.  Юркевича. 
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Такимъ  образомъ  откликнулось  на  записку  11%  всѣхъ  чле- 
новъ  Отдѣленія,  въ  томъ  числѣ  болѣе  половины  (64°/о)  ино- 

городнихъ. 

Переходя  къ  содержанію  отзывовъ,  прежде  всего  слѣдуетъ 
отмѣтить,  что  мысль  объ  организаціи  новаго  Отдѣленія  на  физико- 
математическомъ  факультетѣ  встрѣтила  полное,  всеобщее  со- 
чувствіе,  и  только  одно  лицо  находило  эту  мѣру  безусловно  неже- 
лательной. По  вопросу  о  названіи  новаго  Отдѣленія  громадное 
большинство  гг.  членовъ  присоединилось  къ  мнѣнію  комиссіи,  и 
только  4  лица  высказались  въ  пользу  названія  „физико-химическое 
Отдѣленіе".  При  этомъ  А.  В.  Сперанскій  ссылался  на  проэктъ, 
разработанный  въ  Университетѣ  Св.  Владиміра,  а  И.  П.  Осиповъ 
на  проэктъ  Харьковскаго  Университета 

Далѣе  главнѣйшими  темами  для  обсужденія  въ  поступившихъ 
отзывахъ  были  вопросы:  о  размѣрахъ  и  характерѣ  преподаванія 
на  новомъ  Отдѣленіи  біологическихъ  наукъ,  о  преподаваніи  фи- 
зики и  математики,  объ  усиленіи  преподаванія  технической  химіи 
и  о  введеніи  обязательнаго  практикума  по  этому  предмету,  о 
введеніи  нѣкоторыхъ  новыхъ  предметовъ,  кромѣ  перечисленныхъ 
въ  запискѣ,  какъ  обязательныхъ,  въ  томъ  числѣ  особенно  геологіи 
и  исторіи  химіи,  такъ  и  факультативно-обязательныхъ. 

Всѣ  эти  и  нѣкоторые  другіе  вопросы,  затронутые  въ  прислан- 
ныхъ  отзывахъ,  были  подвергнуты  подробному  обсужденію  въ 
засѣданіи  Комиссіи  30  марта  с.  г.,  и  по  цѣлому  ряду  пунктовъ 
было  признано  желательнымъ  ввести  въ  записку  соотвѣтствующія 
дополненія  и  поправки,  которыя  и  были  приведены  докладчикомъ. 
Важнѣйшія  изъ  этихъ  поправокъ:  1)  введеніе  обязательныхъ  кур- 
совъ:  по  исторіи  химіи  и  по  геологіи  (петрографіи  и  динамич. 
геологіи),  а  также  обязательныхъ  практическихъ  занятій  по  тех- 
нической химіи,  и  по  минералогіи  на  III  и  IV  семестрахъ.  2)  Не- 
которое увеличеніе  числа  часовъ  лекцій  по  термодинамикѣ  и  ме- 
ханикѣ,  причемъ  оба  предмета  рѣшено  помѣтить  въ  учебномъ 
планѣ  отдѣльно.  3)  Обозначеніе  всѣхъ  трехъ  біологическихъ  кур- 
совъ,  предположенныхъ  въ  запискѣ,  однимъ  общимъ  названіемъ 
„біологія",  и  поясненіемъ  этого  названія  въ  примѣчаніи.  4)  До- 
полненіе  списка  факультативно-обязательныхъ  курсовъ  рядомъ 
новыхъ,  не  указанныхъ  въ  запискѣ. 

*)  Въ  Юрьевекомъ  Университетѣ  болѣе  полувѣка  существуетъ  Хими- 
ческое отдѣленіе,  программы  котораго  были  предоставлены  въ  распоряженіе 
Комиссіи  гг.  Богоявленскимъ,  Ландезеномъ,  Култашевымъ. 
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Предлагая  записку  съ  указанными  исправленіями  и  дополне- 
ніями  на  обсужденіе  Собранія,  докладчикъ  вмѣстѣ  съ  тѣмъ  отмѣ- 
чаетъ  нѣкоторые  пункты  по  которымъ  Комиссія  не  согласилась 
съ  мнѣніемъ  одного  изъ  своихъ  сочленовъ,  Е.  В.  Бирона.  Глав- 
нѣйшіе  изъ  этихъ  пунктовъ,  на  которыхъ  настаиваетъ  Е.  В.  Би- 
ронъ,  о  чемъ  онъ  и  проситъ  довести  до  свѣдѣнія  Собранія,  сво- 
дятся къ  слѣдующему.  По  мнѣнію  Е.  В.  Бирона,  надо  совершенно 
исключить  біологію  изъ  цикла  предметовъ,  обязательныхъ  для  всѣхъ 
студентовъ  Химическаго  Отдѣленія,  и  затѣмъ  въ  планѣ  препо- 
даванія  привести  подробный  обзоръ  тѣхъ  ближайшихъ  спеціаль- 
ностей,  къ  которымъ  долженъ  быть  пріурочиваемъ  выборъ  фа- 
культативно обязательныхъ  курсовъ. 

Послѣ  оживленнаго  обмѣна  мнѣній  въ  которомъ  принимали 
участіе  гг.  Н.  Д.  Зелинскій,  С.  I.  Залѣсскій,  Н.  А.  Пушинъ,  Н.  С. 
Курнаковъ  и  др.  собраніе  признаетъ  желательнымъ  учрежденіе 
на  физикоматематическихъ  факультетахъ  Россійскихъ  Универси- 
тетовъ  Химическаго  Отдѣленія,  на  основаніяхъ  изложенныхъ  въ 
запискѣ  и  съ  тѣми  измѣненіями,  который  были  предложены  Ко- 
миссией. Далѣе  Комиссіи  поручается  проредактировавъ  оконча- 
тельный текстъ  записки,  и  по  отпечатаніи  таковой,  представить 
ее  черезъ  особую  депутацію  г.  Управляющему  Министерствомъ 
Народнаго  Просвѣщенія.  • 


ТОМЪ  XXIV. 

№  4. 

ПРОТОКОЛЪ 

ЗАСѢДАНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМІИ 
Р.  Ф.-Химическаго  Общества 

9-го  апрѣля  1915  года. 

Подъ  редакціей  Л.  А.  Чугаева. 

ГІредсѣдательствуетъ  А.  А.  Яковкинъ,  Председатель  Отдѣленія. 

Предсѣдательствующій  сообщаетъ,  что  по  иниціативѣ  Совѣта 
Отд.  Химіи  Р.  Ф.  X.  О.  12-го  сего  апрѣля  на  могилѣ  М.  В.  Ломо- 
носова по  случаю  исполнившагося  150-лѣтія  со  дня  его  смерти 
будетъ  отслужена  панихида. 

Предсѣдательствующій  предлагаетъ  Отдѣленію  намѣтить  кан- 
дидатовъ  на  должность  члена  Совѣта  Отд.  взамѣнъ  избраннаго 
дѣлопроизводителемъ  Л.  А.  Чугаева. 

Со  стороны  Совѣта  кандидатомъ  предложенъ  Н.  С.  Курнаковъ. 

Члены  Отдѣленія  намѣчаютъ  кандидатами  Н.  С.  Курнакова  и 
Е.  В.  Бирона. 

Предсѣдательствующимъ  прочитывается  письмо  отъ  Н.  О. 
Шумовой-Зиберъ  съ  выраженіемъ  благодарности  за  избраніе  ея 
членомъ  Совѣта  Отд. 

Членами  О-ва  по  Отд  Химіи 
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Предлагают  ъ: 
С.  Наметкину   А.  Руженцова, 
А.  Горячевъ. 

Тѣ-же. 

Тѣ-же. 

Тѣ-же. 


Тѣ-же. 

С.    Вуколовъ,  Г. 

Н.  Соковнинъ. 
В.  Курбатовъ,  В. 

Н.  Голубицкій. 

Тѣ-же. 


Давыдовъ, 
Долголенко, 


Предложены: 

Аббакумовская  Лидія  Нико- 
лаевна, оконч.  В.  Ж.  Курсы 
въ  Москвѣ. 

Морозова  Ольга  Николаевна, 
оконч.  В.  Ж.  Курсы  въ  Москвѣ. 

Хухрикова  Анна  Михайловна, 
оконч.  В.  Ж.  Курсы  въ  Москвѣ. 

Шлезенгеръ  Марія  Александ- 
ровна, оконч.  В.  Ж.  Курсы  въ 
Москвѣ. 

Кизель  Александръ  Робертовичъ, 
ирив.-доц.  Московскаго  Ун-та. 

Калининъ  Михаилъ  Николае- 
вичу оконч.  Ун-тъ. 

Перовъ  Сергѣй  Степановичъ, 
лабор.  молочнаго  Ин-та  въ 
Вологдѣ. 

Пенгу  Николай  Васильевичъ, 
инженеръ-химикъ. 

Яичниковъ  Иванъ  Степановичъ, 
оконч.  Ун-тъ  и  Московский 
С.  X.  Ин-тъ. 

Словцовъ  Борисъ  Ивановичъ, 
проф.  Ж.  Медиц.  Ин-та. 

Бенкендорфъ  Александръ  Ми- 
хайловичу геологъ. 

Князь  Циціановъ  Георгій  Давы- 
довичъ,  химикъ. 

Рожественскій  Алексѣй  Але- 
ксѣевичъ,  геологъ. 

Смирновъ  Петръ  Александро- 
вичу лабор.  Алексѣевскаго 
Донскаго  Полит.  Ин-та. 

Закрытой  баллотировкой  членами  О-ва  по  Отд.  химіи  избраны: 
С.  Н.  Даниловъ,  Н.  И.  Червяковъ,  Е.  Е.  Вурцель,  В.  К.  Федоро- 
вичу А.  А.  Иванову  Ѳ.  Ф.  Епифановъ,  П.  С.  Якушевичъ. 

Сдѣланы  сообщенія: 

30)  Л.  А.  Чугаевъ  и  С.  С.  К  и  л  ьт  ы  но  в  и  ч  ъ.  Объ  амміач- 
ныхъ  соединеніяхъ  плато-нитрита. 

химич.  общ.  хьѵи,  3.  49 


Н.  Демьяновъ, 
К.  Дебу. 


Н.  Розанову 


Л.     Чугаевъ,     В.  Тищенко, 

М.  Вишняковъ. 
В.  Герръ,  А.  Яковкинъ,  Л.  Чу- 
гаевъ. 
Тѣ-же. 


Тѣ-же. 

Н.  Славскій, 
Б.  Кеммеръ. 


Н.  Остроумовъ, 
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1)  Въ  противоположность  мнѣнію  Ланга  и  Везэ,  соединеніе 
Рі .  2Ш3 .  (N02)2,  получающееся  при  дѣйствіи  амміака  на  раство- 
римые плато-нитриты,  оказалось  принадлежащимъ  къ  ряду  ц  и  с  ъ 
(семи- диамминовому,  по  прежней  терминологии),  ибо  можетъ 
быть  превращено  въ  хлоридъ  Пейроне  и  въ  комплексную  соль 
[(К02)2РіС2041К2. 

2)  Присоединяя  ГШ3,  обѣ  изомерныхъ  модификаціи  динитро- 
диаммин-платины  [Рт^Н3(К02)2]  образуютъ  аналогъ  соли  Клеве 
[РіЗГШ3]Ч02]]Ч02,  легко  диссоціирующій  съ  переходомъ  въ 
трансъ  модификацію  исходнаго  соединенія  [Рі .  2Ш3 .  (Ш2)2], 

и  дающій  характерный  хлоро-платинитъ  |~Р1  ^™3^  Р^14,  а  также 

плато-нитритъ:  |~Р1  '^о*3],,  Р*ДО02)4. 

31)  Л.  А.  Чугаевъ  и  П.  Н.  Владимировъ.  Электропро- 
водность амміачныхъ  соединены  плато-нитрита. 

Въ  ряду  соединеній 

I.  II.  III.  IV. 

[РІ(Ш2)4]К2       [Рі  [РІ  |™3]^2  [Рі4х\Н3](Ш2)2 

молекулярная  электропроводность  \і  измѣняется  въ  порядкѣ  со- 
вершенно аналогичномъ  тому,  который  установленъ  Вернеромъ 
для  соотвѣтствующихъ  соединены  двухлористой  платины,  при- 
чемъ  максимальныя  значенія  }а  наблюдаются  для  соединены  I  и 
ІУ,  а  минимальное      между  1  и  2)  для  обоихъ  изомеровъ  (сіз  и 

іхапз),  отвѣчающихъ  формулѣ  ^Рі        ^  . 

32)  А.  А.  Ваншейдтъ.  Синтезъ  нафтопроизводныхъ  диби- 
фениленъ-этана. 

Исходнымъ  матеріаломъ  для  синтеза  окрашенныхъ  углеводо- 
родовъ  типа  дибифениленъ-этена  (С6Н4)2С  =  С(С6Н4)2  могутъ  слу- 
жить мезогалоидопроизводныя  флуорена,  хризофлуорена  и  ди-аф- 
нафтофлуорена  строенія 

^г,Н4ч      /Н  С10Н6ч      ,Н  С10Н(;ч  /Н 

(1)  .      >/        (2)  .       >С<        (3)  .       >С<  . 


с6н/  \х       с6н4  /  с10н 


Изъ  этихъ  соединеній  производныя  флуорена  (1)  уже  извѣстны, 
а  галоидъ-гидрины  (2),  т.  е.  хлоръ-хризофлуоренъ  (почти  безцв. 
иглы  съ  т.  пл.  146°)  и  бромъ-хризофлуоренъ  (блѣдно  жолтыя 
иглы  съ  т.  пл.  142°)  легко  получаются  дѣйствіемъ  НС1  и  НВг 
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на  хризофлуоренолъ   .  •  Для  полученія  же  хлоръ- 

динафтофлуорена  (лимонножелтыя  иглы  съ  т.  пл.  218°)  и  бромъ- 
динафтофлуорена  (ярко-желтыя  иглы  съ  т.  пл.  234°)  строенія  (3) 
кетонъ  (С1дН6)2СО  возстановлялся  цинковой  пылью  въ  уксусно- 
кислой средѣ  въ  карбинолъ  (С10Н6)2СНОН  (безцв.  крист.  съ  т. 
пл.  262°)  и  послѣдній  обрабатывался  галоидоводородомъ. 

Подвергнутые  дѣйствію  спиртовой  щелочи  въ  ацетоновой  средѣ 
эти  галоидопроизводныя  превращаются  по  ур-нію 

'    кснх  +  таен'  -*  КС  =  СК'  +  НХ  +  НУ 

въ  окрашенные  углеводороды  бифульвеннаго  типа,  но  послѣдніе 
могутъ  быть  получены  этимъ  путемъ  лишь  въ  аморфномъ  видѣ. 
Поэтому  лучше  вести  процеесъ  синтеза  въ  двѣ  стадіи,  осуществляя 
въ  первой  синтезъ  хорошо  кристаллизующихся  углеводородовъ 
типа  дибифениленъ-этана  (СбН4)2СН .  НС(С6Н4)2  и  дегидрогени- 
зируя  эти  уг-ды  по  схемѣ  КСН  .  НСК'  КС  =  СК'  +  Н2  во 
второй. 

Симметрическія  нафтопроизводныя  дибифениленъ-этана 
^іоНб\  /СгоН6 

>сн .  нс<;  . 
с6н4  /        \с„  н4 

1  (безцв.  крист.  сът.  пл.  221°)  и  (С10Нб)2СН .  НС(С10Н6)2  II  (безцв. 
крист.  съ  т.  пл.  355°)  образуются  при  кипяченіи  галоидъ-гидринодъ 
(2)  и  (3)  съ  порошкомъ  мѣди  въ  бензолѣ  или  съ  избыткомъ 
въ  ацетонѣ.   Несимметрическіе  же  уг-ды  (С10Н6)2СН .  НС(С6Н4)2 

С  Н 

Ш  (безцв.  крист.,  т.  пл.  270°)  и  (С10Н6)2СН  .  Не/  10 .  бІѴ(безцв. 

хс6  н4 

крист.,  т.  пл.  268е),  а  также  уг-родъ  II  получаются  по  ур-нію 
ВСНХ  +  Н2С(С10Н6)2  ->  КСН .  НС(С10Нб)2  +  НХ  при  дѣйствіи  спир- 
товой щелочи  на  галоидфлуорены  1,  2  и  3,  растворенные  въ  аце- 
гонѣ,  въ  присутствіи  динафтофлуорена. 

33)  А.  А.  Ваншейдтъ.  Новые  способы  полученія  окра- 
шенныхъ  углеводородовъ  типа  дибифениленъ-этена. 

Превращеніе  безцвѣтныхъ  уг-родовъ  въ  окрашенные  можетъ 
5ыть  осуществлено  либо  дѣйствіемъ  спиртовой  щелочи  и  кисло- 
эода  воздуха  на  пиридиновые  растворы  гидро-бифульвеновъ  по 

г)  См.  Дневникъ  11  Менделѣвскаго  съѣзда  вып.  6,  стр.  73. 

49* 
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ур-нію  КСН  .  НСИ'  +  кон ->  ИСК  .  НСК'  +  ?2  КС— ИСК' ->  КС  == 

оок 

=  СК'  +  КООН  или  же  нагрѣваніемъ  пиридиновыхъ  растворовъ 

безцв.  уг-родовъ  съ  уксуснокислымъ  серебромъ,  которое  въ  дан- 

номъ  случаѣ  дѣйствуетъ  въ  направленіи  КСН  .  НСК'  +  А&20 

КС  =  СК'  +  2А&  +  Н20,  при  чемъ  первымъ  способомъ  удается 

превратить  дибифениленъ-этанъ  въ  красный  уг-родъ  Грэбе  и 

СіоН6\  уС10НГ) 
уг-родъ  I  въ  кристаллическій  бифульвенъ  .       ^С  =  С<^ 

свн4/  \н( 

(темно-красные  крист.  съ  металлич.  блескомъ  и  т.  пл.  318°),  а 
вторымъ  —  углеводороды  II  и  III  въ  бифульвены  (С10Н6)2С  = 
=  С(С]0Н6)2  (блестящіе  темно-зеленые  крист.  съ  т.  пл.  около  350  ) 
и  (С10Н6)2С  =  С(С6Н4)2  (темно-фіолетовая  крист.  съ  металлич.  I 
блескомъ  и  т.  пл.  815°).  Нафтобифульвены  обладаютъ  характер- 
нымъ  спектромъ  поглощенія  и  въ  пиридиновой  средѣ  переходятъ 
обратно  въ  безцвѣтные  уг-роды  при  дѣйствіи  8ЪН3,  8Н2  и  водо- 
рода или  гидразина  въ  присутствіи  платиновой  черни. 

Заявлены  сообщенія: 

34)  П.  П.  фонъ-В  е  й  м  а  р  н  ъ.  Свойства  веществъ  и  періоди- 
ческій  законъ: 

I.  Графики  съ  координатами 


'а 

А, 

А 

ПІ  \а 
Г  1 

г* 

какъ  главные  типы  графиковъ  свойствъ. 

Изъ  графиковъ  общаго  вида  ^Лт  ,  •  А^  ,  гдѣ  т  поло- 
жительное, цѣлое  или  дробное,  число,  а  р  и  д  положительный 
или  отрицательный,  цѣлыя  или  дробныя,  числа,  какъ  уже  ска- 
зано въмоихъ  прежнихъ  статьяхъ1),  выдѣляются,  по 
своей  простотѣ  и  закономѣрности,  графики,  координаты  кото- 
рыхъ  обозначены  въ  заглавіи  настоящаго  доклада. 

Многія  другія  графики  свойствъ  могутъ  быть  разбиты  на  двѣ 
группы  и  каждая  изъ  этихъ  группъ  отнесена  къ  указаннымъ 
выше  типамъ  графиковъ  (напр.  [А,  ѵ]  и  \_А,  г]). 

!)  П.  П.  ф.-Веймарнъ.  Ж.  Р.  X.  О.  Декабрь  1914  г.  Февраль  1915  г.  и 
отд.  брошюра  „Контрактивные  и  экспансивные  роды  энергі» 
и  свойства  веществъ",  Петроградъ,  1915  г.  Книгоизд.  „Е  с  т  е  с  т  в  о- 

испытатель". 
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Уклоненія  отъ  типичныхъ  графиковъ  объясняются  рядомъ 
причинъ,  изъ  которыхъ  особенно  интересно  вліяніе  векторіаль- 
ности  строенія:  такія  величины  какъ  Т§1  сі,  г,  ѵ  и  т.  д.  въ  сильной 
степени  связаны  съ  векторіальностью  и  ихъ  значенія  зависятъ 
отъ  направленія  въ  пространствѣ.  Въ  статьѣ  будетъ  показано, 
какія  интересный  слѣдствія  можно  сдѣлать  объ  ассоціаціи  жид- 
костей и  сохраненіи  у  нихъ  векторіальности,  —  слѣдствія  выте- 
кающая изъ  неравенства  по  различнымъ  направлеиіямъ  г  (а  стало 
быть  и  Т).  Корригируя  Г  можно  достигнуть  еще 
большихъ  правильностей  въ  указанны  хъ  выше 
графиках  ъ. 

I  (       р      %  ) 

П.  Выраженіе  Ы.Т  .А  +  Д  },  какъ  общая  формула  для 
I       5  ) 
вычисленія  значеній  величинъ  свойствъ  веществъ. 

Выраженіе  приведенное  въ  заглавіи  представляетъ  непосред- 
ственный результатъ  взаимнаго  совмѣщенія  графиковъ  свойствъ; 
я  —  для  отдѣльныхъ  участковъ  графиковъ  (для  опредѣленнаго 
числа  элементовъ  періодической  системы)  можетъ  быть  принята 
за  постоянную.  Подробнѣе  въ  стать ѣ,  къ  которой 
приложены  двѣ  таблицы  графиковъ  свойствъ,  на- 
глядно поясняющія  сказанное. 

35)  Н.  С.  Константиновъ  и  В.  Н.  Смирнов ъ.  О  спла- 
вахъ  теллура  съ  сурьмой. 

Согласно  изслѣдованію  Фая  и  Эшли  теллуръ  съ  сурьмой  обра- 
зуешь соединеніе  состава  8Ь2  Те3,  которое  съ  избыткомъ  сурьмы 
даетъ  эвтектику.  Со  стороны  же  сурьмы,  по  мнѣнію  авгоровъ, 
наблюдается  непрерывный  твердый  растворъ. 

При  болѣе  подробномъ  изслѣдованіи,  произведенномъ  нами 
методомъ  термическаго  анализа,  и  изученія  структуры,  оказалось, 
что  сурьма  и  теллуридъ  даютъ  между  собою  также  эвтектику. 
Только  иногда  при  быстромъ  охлажденіи  можно  наблюдать  одно- 
родную структуру,  вѣроятно,  вслѣдствіе  способности  сурьмы  и 
геллура  образовывать  коллоидальные  твердые  растворы. 

30)  А.  А.  Байковъ  и  X.  Н.  Рагозинскій.  „Образованіе 
кристалловъ  гидрата  извести  при  твердѣніи  цементовъ". 

Если  взбалтывать  продолжительное  время  портландъ-цементъ 
ъ  водой  и  затѣмъ  оставить  его  стоять,  то  со  временемъ  на  стѣн- 
лахъ  сосуда  появляются  безцвѣтные  кристаллы,  количество  кото- 
~»ыхъ  постепенно  растетъ.  Кристаллы  эти  достигаютъ  размѣровъ 
зъ  1—2  мм.  Оптйческія,  кристаллографическія  свойства  и  хими- 
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ческій  анализъ  показываютъ,  что  кристаллы  эти  представляютъ  1 
гидратъ  окиси  кальція  Са(ОН)2.  Изслѣдуя  составъ  воды,  въ  ко-  1 
торой  находится  цементъ,  черезъ  различные  промежутки  времени  1 
послѣ  начала  опыта,  было  найдено,  что  содержаніе  въ  ней  извести 
постепенно  возрастаешь,  достигаетъ  тахітигпа  черезъ  5 — 10  дней,  І 
и  затѣмъ  начинаетъ  падать.  Махітшп  растворимости  извести  по  И 
своей  величинѣ  значительно  превосходитъ  содержаніе  извести  въ 
насыщенномъ  растворѣ,  получаемомъ  при  дѣйствіи  воды  на  чи- 
стый гидратъ  окиси  кальція  (гашеную  известь),  содержаніе  извести 
въ  растворѣ  черезъ  долгій  срокъ,  когда  выдѣлится  много  кри- 
сталловъ  извести,  значительно  меньше  предѣльной  растворимости 
чистой  извести.  При  всѣхъ  этихъ  явленіяхъ  наблюдается  весьма 
характерное  растресживаніе  стекла  тѣхъ  сосудовъ,  въ  которыхъ 
происходитъ  опытъ.  На  основаніи  этихъ  наблюденій  механизмъ 
отвердѣванія  портландъ-цемента  сводится  къ  слѣдующему:  подъ 
вліяніемъ  воды  основные  известковые  силикаты  портландъ-цемента 
подвергаются  гидролитической  диссоціаціи,  продуктами  которой 
являются  кремнеземъ  въ  формѣ  гидрогеля  и  гидратъ  извести  въ 
чрезвычайно  мелкомъ  видѣ.  Благодаря  мелкости  зерна  раствори-  I 
мость  извести  значительно  больше  нормальной  и  такимъ  обра- 
зомъ  получается  растворъ,  сильно  пересыщенный  по  отношенію 
къ  кристаллическому  гидрату  извести.  Изъ  этого  пересыщеннаго 
раствора  происходитъ  кристаллизація  гидрата  извести  въ  тѣхъ 
чрезвычайно  малыхъ  полостяхъ,  которыми  пронизана  масса  гидро- 
геля, и  гдѣ  подъ  вліяніемъ  капилярныхъ  силъ,  состояніе  веще- 
ства существенно  отличается  отъ  обычнаго  состоянія. 

Делопроизводитель  доводить  до  свѣдѣнія  членовъ  Отдѣленія,  что 
по  постановлены  Отдѣленія  лица,  желающія  сдѣлать  сообгценіе  въ 
засѣданіи  Отдѣленія,  должны  до  составленія  повѣстки  (т.  е.  не  позже 
9  час.  вечера  воскресенія,  предшествующа™  засѣданію)  представ)' 

краткій  рефератъ  для  напечатанія  въ  протоколахъ  Отд. 

Лица,  не  представившія  реферата  къ  означенному  сроку,  ли- 
шаются права  дѣлатъ  сообщенія. 

Рефератъ  не  долженъ  превышать  20  строкъ  или  1 50 — 1 60  словъ. 
Рефераты  большаго  объема  дѣлопроизводителъ  вынужденъ  будешь 
сокращать. 

Рефераты  должны  доставляться  въ  совершенно  готовомъ  для 
печати  видѣ,  согласно  требованіямъ,  установленнымъ  Совѣтомъ  Отдѣ- 
ленія.  Ее  удовлетворяющге  этимъ  требованіямъ  рефераты  печа- 
таться не  будутъ. 

Заявленгя  о  докладахъ,  а  равно  рукописи  рефератовъ  слѣдуетъ 
направлять  въ  Химическую  Лабораторію  Университета  на  имя  дѣ.ю- 
производителя  или  его  помощника. 


ПРОТОКОЛЪ 


СОЕДИНЕННАГО  ЗАСѢДАНІЯ  ОТДѢЛЕНІЙ  ФИЗИКИ  И  ХИМІИ 
Русскаго  Физико-Химическаго  Общества 

'23-го  апрѣля  1915  года. 

Подъ  редакціей  Л.  А.  Чугаева. 

Предсѣдатѳльствуетъ  А.  А.  Яковкинъ,  Президентъ  Общества 
Председательству ющій  докладываетъ,  что  Совѣтъ  Р.  Ф.  X.  О. 

1)  постановилъ  учредить  при  Обществѣ  постоянную  выставку 
приборовъ  по  физикѣ  и  химіи  и  ходатайствовать  передъ  Мини- 
стерствомъ  Народнаго  Просвѣщенія  о  субсидіи  на  организацію 
этого  дѣла, 

2)  призналъ  желательнымъ  учредить  при  Р.  Ф.  X.  О.  Отдѣ- 
леніе  Преподаванія  Физики  и  Химіи,  разсмотрѣлъ  и  одобрилъ 
проектъ  правилъ  предположеннаго  отдѣленія.  Вопросъ  этотъ 
будетъ  предложенъ  на  утвержденіе  Общаго  Собранія  Р.  Ф.  X.  О. 
осенью  текущаго  года.  Оба  вышеозначенный  предположенія  воз- 
никли по  иниціативѣ  Отд.  Физики  и  были  разсмотрѣны  имъ  при 
участіи  особыхъ  комиссій,  а  также  обсуждались  въ  Совѣтѣ  Отд. 
Химіи. 

Сдѣланы  сообшенія: 

А.  Н.  Щукаревъ.  Магнитно-химическія  явленія. 
Авторъ  демонстрировалъ  вліяніе  магнитнаго   поля  на  хими- 
ческія  реакціи 

ГеС13  +  КЗ  и  др., 

а  также  на  многія  реакціи,  происходящія  на  электродахъ  при 
электолизѣ  (Электр,  токъ  _[_  магнит,  лин.).  Наблюдаемый  эффектъ 
состоитъ  въ  томъ,  что  пары  платиновыхъ  электродовъ,  помѣщен- 
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ныхъ  параллельно  линіямъ  поля,;  являются  заряженными  и  даютъ 
при  соединеніи  съ  гальванометромъ  токъ.  Направленіе  этого  тока, 
возникающаго  подъ  вліяніемъ  магнитнаго  поля,  зависитъ  отъ 
природы  электролита. 

Подробности  будутъ  изложены  статьей. 

П.  П.  Л  а  з  а  р  е  в  ъ.  Веберъ-Фехнеровскій  законъ  и  фотометри- 
ческая методика. 

Докладчикъ,  указавъ  на  роль  Веберъ-Фехнеровскаго  закона  въ 
фотометріи,  изложилъ  изслѣдованія  Гельмгольтца,  давшія  дальнѣй- 
шіяобобщенія  закону,  и  привелъ  свои  опыты,  подтверждающіе  вы- 
воды Гельмгольтца.  Оказывается,  что  суммація  впечатлѣній  въ  отдѣль- 
ныхъ  частяхъ  сѣтчатки,  положенная  Гольмгольтцомъ  въ  основу 
его  изслѣдованій,  точно  выполняется  до  тѣхъ  поръ,  пока  изобра- 
женіе  на  сѣтчаткѣ  не  превосходитъ  размѣровъ  желтаго  пятна. 
Принимая  во  вниманіе  установленное  Гельмгольтцомъ  вліяніе  соб- 
ственнаго  свѣта  сѣтчатки,  докладчикъ  показалъ,  что  при  фото- 
метры точечныхъ  источниковъ  равенство  двухъ  одинаково  субъек- 
тивно яркихъ  точекъ,  не  всегда  соотвѣтствуетъ  одинаковости  ихъ 
объективной  яркости.  Далѣе  было  указано  вліяніе  скорости  уста- 

(  Аг 

новки  и  дано  обобщенное  выраженіе  закона  Фехнера  |  = 
=  Сопзі,  гдѣ  г  яркость,  Аг  ея  едва  замѣтное  приращеніе  и  Аі 
время,  въ  теченіе  котораго  это  приращеніе  получается  |.  Исходя 

изъ  всего  вышеизложеннаго,  докладчикъ  описалъ  устройство  но- 
ваго  фотометра  съ  постоянно  движущимся  николемъ  для  осла- 
бленія  свѣта,  причемъ  равенство  полей  зрѣнія,  наблюдаемое  глазомъ, 
отмѣчается  электрически  на  барабанѣ.  Такой  фотометръ  даетъ 
точность  установки  до  0,1%. 


ТОМЪ  XXIV. 
№  5. 

ПРОТОКОЛЪ 


ЗАСѢДАНІЯ    ОТДѢЛЕНІЯ  ХИМ1И 
Р.  Ф.-Химическаго  Общества 

7-го  мая  1915  года. 

Подъ  редакціей  Л.  А.  Чугаева. 

Пред^ѣдательствуетъ  П.  И.  Шеста  ковъ,  Вице-Пред сѣдатель 
Отдѣленія. 

Предсѣдательствующій  сообщаетъ  о  тяжелой  утратѣ,  понесен- 
ной Отдѣленіемъ  въ  лицѣ  скончавшихся  членовъ  А.  А.  Глѣбко 
и  лаборанта  Женскаго  Медицинскаго  Института  Б.  Б.  Сцибор- 
скаго,  погибшаго  отъ  разрывной  нѣмецкой  пули. 

Память  покойныхъ  была  почтена  вставаніемъ. 

Памяти  Б.  Б.  Сциборскаго  посвящаетъ  нѣсколько  словъ  В.  Е. 
Тищенко,  памяти  А.  А.  Глѣбко  —  Л.  А.  Чугаевъ. 

Предсѣдательствующій  прочитываетъ  слѣдующіе  протоколы: 

„Комиссія  по  присужденію  преміи  имени  Н.  Зинина  и  А.  Вос- 
кресенскаго  въ  засѣданіи  своемъ  5-го  марта  1915  г.  постановила 
предложить  Отдѣленію  въ  текущемъ  году  иреміи  не  присуждать, 
а  согласно  §  11  положенія  о  преміи  присоединить  къ  капиталу. 
Подписали:  Л.  Чугаевъ,  Ал.  Фаворскій,  А.  Яковкинъ,  В.  Тищенко, 
Н.  Курнаковъ. 

„Комиссія  по  присужденію  малой  преміи  имени  А.  М.  Бутле- 
рова, разсмотрѣвъ  работы  предложенныхъ   кандпдатовъ,  нашла 

Г.  ■: 
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возможнымъ  предложить  присудить  означенную  премію  въ  теку- 
щемъ  году  Л.  М.  Кучерову  за  его  работу  по  изОмеризаціи  алле- 
новъ  въ  углеводороды  ряда  дивинила.  3-го  мая  1915  г.  Подписали: 
Н.  Курнаковъ,  В.  Тищенко,  Ал.  Фаворскій,  Л.  Чугаевъ". 

Закрытой  баллотировкой  малая  премія  имени  А.  М.  Бутлерова  ! 
присуждается  Л.  М.  Кучерову. 

Председательствующей  предлагаетъ  Отдѣленію  изъ  числа  на- } 
мѣченныхъ  кандидатовъ  избрать  одного  члена  Совѣта  Отдѣленія. 

Закрытой  баллотировкой  членомъ  Совѣта  Отдѣленія  избирается 
Н.  С.  Курнаковъ. 

Предсѣдательствующій  сообщаетъ,  что  согласно  положенію  о 
преміи  имени  Л.  Н.  Шишкова,  истекаетъ  срокъ  подачи  работъ 
на  соисканіе  означенной  преміи. 

Членами  Общества  по  Отдѣленію  Химіи 

Предложены:  Предлагаю  тъ: 

Лазаревъ    Петръ    Петровичъ,  Ал.    Фаворскій,    Л.  Чугаевъ, 

профессоръ.  В.  Божовскій. 

Шестопалъ  Константинъ  Яко-  Ф.   Селивановъ,    А.  Гулевичъ. 

влевичъ,  инженеръ-химикъ.  Г.  Вейнштейнъ. 

Любржинская    Ева    Ефимовна,  А.  Огородниковъ,  М.  Сканави- 

магистръ  естественныхъ  наукъ  Григорьева,  В.  Хлопинъ. 

Манчестерскаго  Университета. 

Членами  Общества  по  Отдѣленію  Химіи  избраны:  М.  В.  Ха- 
ритонова, А.  В.  Григорьева,  Е.  Ѳ.  Ковалевская,  В.  I.  Бузниковъ, 
Н.  И.  Морозовъ,  В.  Я.  Аносовъ,  М.  К.  Петровъ,  И.  Н.  Заозер- 
скій,  М.  А.  Гриндель,  С.  А.  Янулянисъ,  Н.  В.  Танцевъ. 

Въ  теченіе  1914  года  въ  библіотеку  Отдѣленія  поступили 
слѣдующія  книги: 

Г.  —  Аршиновъ,  В.  В.  О  включеніяхъ  антраксолита  (антра- 
цита) въ  изверженныхъ  горныхъ  породахъ  Крыма.  Москва.  1914. 

И.  —  Аршиновъ,  В.  В.  Замѣтка  о  пользѣ  изданія  оттисковъ 
спеціальныхъ  научныхъ  журнальныхъ  статей.  Москва.  1914. 

В.  П.  —  Б  о  л  с  у  н  о  в  ъ,  Г.  М.  Введете  въ  космографію.  Петро- 
градъ.  1914. 

И.  —  Внѣшняя   торговля   по   европейской   границѣ  за 
январь  —  сентябрь  1914  г.  Выпуски  341—349.  Петроградъ.  1914. 
А.  —  Двигатель.  1914  г.  VIII  годъ  изданія.  №№   1 — 13. 

Петроградъ 

А.  —  Е  ж  е  г  о  д  н  и  к  ъ  магнито-метеорологической  обсерваторіи 
Императорскаго  Новороссійскаго  университета.  1913г.  Одесса.  1914. 
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А.  —  Записки  Западно-Сибирскаго  Отдѣла  Императорскаго 
Русскаго  Географическаго  Общества.  Кн.  36,  вып.  2. 

И.  —  Записки  по  гидрографіи,  издаваемы  я  Главнымъ  Гидро- 
графическимъ  Управленіемъ.  Т.  37,  часть  2.  Т.  38,  вып.  1,  2,  3  и  4. 
Петроградъ.  1914. 

А.  —  Записки  Симбирскаго  Областного  Естественно-истори- 
ческаго  Музея.  В.  I.  1913  г.  Спб.  1913 

А.  —  Извѣстія  Тульскаго  Общества  Любителей  Естество- 
знанія.  Вып.  II.  Тула.  1913. 

А.  —  Извѣстія  Общества  Изученія  Олонецкой  губерніи. 

1913  г.  №  1.  1914  г.  №№  4—8.  Петрозаводскъ. 

А.  —  Извѣстія  Алексѣевскаго  Донского  Политехническаго 
Института  въ  Новочеркасскѣ.  1912  г.  Т.  I 

А.  —  Извѣстія  Московскаго  Коммерческаго  Института.  Эко- 
номическое отдѣленіе.  Книга  I. 

А.  —  Извѣстія  Электротехническаго  Института  Императора 
Александра  III.  Выпуски  IV,  VI,  VIII,  X  и  XI.  Петроградъ. 
1910-1914. 

А.  —  Извѣстія  Екатеринославскаго  Горнаго  Института  за 

1914  годъ.  Годъ  10.  Вып.  I  и  II.  Екатеринославъ.  1914. 

А.  —  Извѣстія  Сухумской  садовой  и  сельско-хозяйственной 
опытной  станціи.  1914.  №  15,  №  18.  Повторительный  курсъ  ого- 
родничества. Сухумъ. 

Г.  —  К  и  н  д  ъ,  В.  А.  Очеркъ  нѣкоторыхъ  мѣсторожденій  нефти, 
каменнаго  угля,  асфальта  и  естественнаго  газа.  Спб.  1913. 

Г. —  К  инд ъ,  В.  А.  Отчетъ  о  посѣщеніи  русскихъ  мѣсто- 
рожденій  битумовъ.  Спб.  1913. 

Б.  II.  —  К  а  р  а  о  г  л  а  н  о  в  ъ,  3.  Тегловно  опрѣдѣление  на  маг- 
незия. София.  1911. 

Б.  II.  —  К  а  р  а  о  г  л  а  н  о  в  ъ,  3.  Съединения  на  сѣрния  двуокись. 
Часть  I.  Съединения  на  сѣрния  двуокисъ  съ  диоксибензолитѣ. 
Часть  II.  Съединения  на  сѣрния  двуокисъ  съ  азотсъдержащи 
органически  основи.  София.  1909. 

Б.  II.  —  Караоглановъ,  3.  Титрометрично  опрѣдѣление 
на  мангана.  София.  1912. 

И.  —  М  а  т  е  р  і  а  л  ы  къ  обзору  дѣятельности  центральной  хи- 
мической лабораторіи  министерства  финансовъ  за  1897 — 1898  гг. 
Таблицы.  Одесса.  1909. 

Б,  И.  —  Михайленко,  Я.  И.  и  Мушинскій,  П.  Г. 
О  дѣйствіи  металлическаго  магнія   на  кристаллизаціонную  воду 
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кристаллогидратовъ.  Активированіе  металлическаго  магнія  солями, 
Томскъ.  1914. 

Б.  II.  —  М  е  р  е  ж  к  о  в  с  к  і  й,  Б.  К.  Тетраметилалленъ,  его  по- 
лимеризація  и  изомеризація. 

Е.  —  Новое,  Мапиаіе  Рпаітпасеиіісит.  Выпускъ  2-ой.  1910. 

Е.  —  Обзоръ  новѣйшихъ  лѣкарственныхъ  и  секретныхъ 
средствъ.  Выпускъ  2-й.  Москва.  1910. 

И.  —  Обзоръ  внѣшней  торговли  Россіи  но  европейской  и 
азіатской  границамъ  за  1912  г.  Части  I  и  II.  Изданіе  Департа- 
мента Таможенныхъ  Сборовъ.  Петроградъ.  1914. 

А.  —  Отчетъ  Западно-Сибирскаго  Отдѣленія  Императорскаго 
Русскаго  Географическаго  Общества  за  1910 — 1911  гг.  ! 

И.  —  Отчетъ  за  1912  г.  Высшихъ  Женскихъ  Курсовъ,  учре- 
жденныхъ  О-мъ  Взаимопомощи  Трудящихся  Женщинъ.  Харь- 
ковъ.  1914. 

И.  —  Отчетъ  о  дѣятельности  Бактеріологическаго  Института 
Харьковскаго  Медицинскаго  Общества  за  1913  г. 

А.  —  Отчетъ  о  дѣятельности  Физико-Химическаго  Общества 
при  Императорскомъ  Университетѣ  Св.  Владимира  за  1913  годъ. 
Годъ  4.  Кіевъ.  1914. 

И.  —  Отчетъ  Главнаго  Гидрографическаго  Управленія  Мор- 
ского Министерства  за  1913  г.  Петроградъ.  1914. 

А.  —  Природа.  Журналъ  Николаевскаго  Общества  люби- 
телей природы.  1913  г.  №  10.  1914  г.  №№  4—7. 

Е.  —  Поповъ,  Е.  Л.  Предметы  домашняго  обихода.  Сборникъ 
точныхъ  рецептовъ  для  приготовленія  наиболѣе  унотребительныхъ 
въ  хозяйствѣ  составовъ  и  средствъ.  Москва.  1914. 

Б.  П.  —  Паскаль,  П.  Магнито-Химія.  Аддитивность  діама- 
гпитныхъ  свойствъ  и  ея  примѣненіе  къ  опредѣленію  строенія. 
Переводъ  Н.  А.  Колоссовскаго.  Петроградъ.  1914. 

Ж.  I.  —  Работы  лабораторіи  общей  зоотехніи  при  Москов- 
скомъ  Сельскохозяйственномъ  Институтѣ.  Москва.  1914. 

Б.  I.  —  С  а  п  о  ж  н  и  к  о  в  ъ,  А.  В.  Общая  теоретическая  химія. 
Спб.  1913. 

Ж.  I.  —  Сапожников ъ,  А.  В.  Заводы  для  производства 
пороха  и  взрывчатыхъ  веществъ.  Петроградъ.  1914. 

Б.  I.  —  С  а  п  о  ж  н  и  к  о  в  ъ,  А.  В.  Азотная  кислЪта  и  селитра 
изъ  воздуха.  Спб.  1911. 

Ж.  II.  —  Сапожниковъ,  А.  В.  Отчетъ  о  заграничной  ко- 
мандиров^ въ  Америку  въ  1912  г.  Спб.  1913. 
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Ж.  II. —  Сапожник овъ,  А.  В.  Техническіе  способы  полу- 
чен! я  водорода.  Спб.  1912. 

Б.  П. —  Сапожниковъ,  А.  В.  Практическія  занятія  па- 
раллельный курсу  неорганической  химіи.  Из.  3-е.  Спб.  1913. 

А.  —  Сборникъ  на  Българската  Академия  на  наукитѣ. 
Книга  И.  Клонъ  природо  математиченъ.  1.  София.  1913. 

Б.  П.  —  С  е  л  и  в  а  н  о  в  ъ,  Ѳ.  Къ  вопросу  о  гидратахъ  окиси 
кальція  и  ихъ  молекулярныхъ  соединеніяхъ.  Одесса.  1913. 

И.  —  Списокъ  періодическихъ  изданій,  изъ  которыхъ  извле- 
кается научная  литература  по  естествознанію  и  математикѣ  для 
международнаго  каталога  „Іпіегпаііопаіе  Саіаіо^ие  о  Г  ЗсіепіШс 
Ьііегаіиге". 

А.  —  Труды  Кіевскаго  Бактеріологическаго  Института.  Т.  I. 
Вып.  I.  Кіевъ.  1913. 

Г.  -  Труды  Второго  Всероссійскаго  Съѣзда  дѣятелей  по 
практической  геологіи  и  развѣдочному  дѣлу,  состоявшагося  съ 
26  декабря  1911  г.  по  4  января  1912  г.  въ  С.-Петербургѣ.  Вып.  1. 
Спб.  1913. 

Ж.  II.  —  Труды  опытныхъ  станцій  при  Московскомъ  Сельско- 
хозяйственномъ  Институтѣ.  Селекціонная  станція  №  2.  С.  Жига- 
ловъ.  Матеріалы  по  селекціи  ржи  въ  1909 — 1913  гг.  №  3.  Ма- 
теріалы  по  селекціи  краснаго  клевера.  №  4.  Отчетъ  о  деятель- 
ности станціи  за  1913  г.  Москва.  1914. 

И.  —  Указатель  русской  литературы  по  математикѣ,  чи- 
стымъ  и  прикладнымъ  естественнымъ  наукамъ  за  1906  г.  Подъ 
ред.  проф.  В.  К.  Совинскаго.  3-я  серія,  т.  VIII.  Кіевъ.  1913. 

Б.  II. —  Шест  а  к  овъ,  П.  И.  О  жирѣ  мамонтовъ.  Петро- 
градъ.  1914. 

Е.  —  Щербачевъ,  Д.  Обзоръ  новѣйшихъ  лекарственныхъ 
и  секретныхъ  средствъ.  Вып.  6.  Москва.  1914. 

Б.  I.  —  Шарвинъ,  В.  В.  Введеніе  въ  химію.  Краткій  курсъ 
неорганической  химіи  для  учебныхъ  заведеній  и  самообразованія. 
Москва.  1914. 

А.  —  Аппаіез  Асасіеішае 8сіепііагит  Геппісае.  8ег.  В.  Т.  XII,  1; 
XIII— А;  XIII  — 3-4.  8ег.  А.  Т.  IV.  Неізіпкі.  1914. 

Ж.  I.  Ваіез,  С.  Н.  Асііоп  оГ  Ше  заііз  іп  аікаіі  \ѵаіег  апсі 
зеа  тсаіег  оп  сетепіз.  Тесппоіо^іе  Рарег  оГ  Ше  Вигеаіі  оі"  81ап- 
сіагсіз.  №  13.  ѴѴазсЫп^Іоп.  1913. 

В.  П.  —  В  е  1 1  а  С  а  і  і.  Мезиге  сіе  сопзіапіз  сіе  Іі^пез  Іёіе- 
рпопі^иез. 
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А.  —  Воііеііпо  Вітезігаіе.  К. Сотііаіо Таіаззо^гаіісо Иаііапо. 
№№  24—25—26.  Ѵѳпегіа.  1913. 

А.  —  Виіеііпиі  СЫтіе  Апиі  XV,  №  4.  Апиі.  ХУІ 
№№  2—3.  Висигезіі. 

А.  —  В  и  1 1  е  1  і  п  (1е  Ігаѵаих  сіе  1а  сіаззе  сіез  зсіепсез  таІЬета- 
іідиез  еі  паіигеііез  8ѵегак.  I.  Дапиаг.  1914.  2а^геЬ. 

Б.  П.  —  В  и  г  ^  е  з  з,  Сг.  К.  апсі  С  г  о  лѵ  е,  I.  I.  Сгііісаі  гап#е8  А2 
апсі  А3  оі'  риге  ігопз.  ЛѴазсЫп^іоп.  1914. 

Ж.  I.  —  В  и  г  і  о  п,  М  с.  С  о  1 1  и  т  а  п  а"  Ь  о  ^  а  п,  К.  Н.  Еіе- 
сѣгоіуііс  соггозіоп  оі  ігоп  іп  зоііз.  Тесііпоіо^іс  Рарегз  о  Г  Ше  Вигеаи 
оі  Зіапсіагаз  №  25.  \ѴазсЫп^іоп.  1913. 

Г.  —  Б  е  р  а  г  і  а  т  е  п  і  оМІіе  іпіегіог.  С.  8.  С.  8.  ТЫгІу- 
іоигШ  аппиаі  герогі  о!  Ше  сіігесіог  о?  Ше  И.  8.  Ст.  8.  іо  Ше  зе- 
сгеіагу  оГ  Ше  іпіегіог.  1913.  ЛѴазсЫп^іоп.  1913. 

Б.  II  —  Б  і  з  с  о  и  г  з  ргопопсёз  еп  Ьотта^е  а  М.  1е  Ргоі*. 
ѴѴегпег  сіапз  ГаззетЫёе  сіи  2  таі  1914  сіе  1а  8осіёІё  сіе  1а  8иіззе 
сіе  СЫтіе  а  ^испаіеі. 

Б.  I.  —  Е  п  ^  1  е  г,  С.  и  п  сі  ѵ.  Н  б  $  е  г,  Н.  Баз  Егсібі,  зеіпе  Рпузік, 
Спетіе,  Оеоіо^іе,  Тесппоіо^іе  ип(І  зеіп  ѴѴігІзспаІізЬеігіеЬ.  1п  ГйпГ 
Вапсіеп.  I  Вапсі,  2  АЫеіІип^.  ТаЬеІІеп  гит  егзіеп  Вапсіе.  Ьеіргід. 
1913. 

Б.  II.  —  Г  г  а  п  к  Г  о  г  і  е  г,  О.  В.  а  п  сі  Г  г  а  г  у,  Г.  С.  ЕдиіІіЬгіа 
іп  зузіетз  сопіаіпіпд  аІсоЬоІз,  заііз  апсі  чѵаіег,  іпсіисііп^  а  печѵ 
теШосІ  оГ  аісоііоі  апаіузіз.  Міпеароііз.  1912. 

Б.  II.  —  I  п  і  е  г  п  а  I  і  о  п  а  1  Аззосіаііоп  оі"  Спетісаі  8осіеііез. 
Ргосеесііп^з  оі  Ше  Соппсіі  ЬеИ  аі  Ше  ІпзШиі  8о1ѵеу,  Рагс  ЬёороЫ 
Вгиззеіз.  8ер1етЬег  19  Ш— 23  го".  1913. 

Ж.  I. — Ісопез  Ріапіагит  Гогтозапагига.  Ѵоіите  Ш.  Таі- 
Ъоки.  1913. 

Б.  И.  —  3  а  г  ѵ  і  п  е  п,  К.  К.  ИеЬег  сііе  Моіекиіагаіігакііоп,  II. 
Неізіпкі.  1914. 

Б.  I.  —  I  п  сі  е  х  іо  Раіепі,  ТесЬпоІо^у,  апсі  ВіЫіо&гарпу  оГСЫпа 
ѴУоосІ  Оіі  (Типе  Оіі).  1914. 

А.  —  .Тоигпаі  оі  а^гісиііигаі  КезеагсЬ.   Ѵоі.  I,  №  1.  \Ѵа- 

зсЬіп^іоп. 

Б.  II.  —  Ко1оззо\ѵзку,  N  і  с  о  1  а  з.  А  ргороз  сіипе  поіе  (1е 
М.  М.  Ь.  Оау  еі  Г.  БисеШея  зиг  Гіпіегргёіаііоп  сЫтідие  сіез 
роіпіз  зіп^иііегз.  Рагіз.  1913. 

Б.  II.  —  К  о  1  о  з  з  о  \ѵ  8  к  у,  N  і  с  о  1  а  з.  КесЬегсЬез  ШегтосЫ- 
тідиез  зиг  1а  сііззоіиііоп  III  еі.  IV  поіез.  Вгихеііез.  1913. 
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Б.  II.  —  К  о  1  о  5  з  о  ѵѵ  з  к  у,  N  і  с  о  1  а  з.  Тпегто-спетізспе  Ііпіег- 
эіісЬип&еп  йЬег  сііе  АиЙбзип^.  Ьеіряід.  1913. 

Б.  ІІ.-і-Ко10580\ѵзку,  N  і  с  о  1  а  з.  Тпегто-спетізспе  ІМег- 
зисішп^еп  йЬег  (Ііе  АиЙбзип^  ипсі  ШеогеІізсЬе  ВеігасМип§еп 
йЪег  сііе  Вегіепип&еп  гѵѵізсЬеп  сіеп  спетізспеп  Еі&епзспаЙеп  сіег 
ІЗаЫбзип^еп  П.  Міііеііип^.  Ъеірлщ.  1913. 

В.  I.  —  Ьез  сіаззідиез  сіе  1а  зсіепсе  И.  Мезиге  сіе  1а 
кііеззе  сіе  1а  Іитіёге.  Еіисіе  оріідие  (Іез  зигГасез.  Мётоігез  (Іе  Ьёоп 
іРоисаиІі.  Рагіз. 

Б.  I.  —  Ьез  сіаззідиез  (Іе  1а  зсіепсе  III.  Еаи  оху^ёпёе 
зі  огопе.  Мётоігез  (Іе  Тпёпагсі.  ЗсЬоепЬеіп  Бе-Магі^иас-Зогеі- 
ГгоозІ-НаиІеГеиШе-СІіарриіз.  Рагіз. 

А.  —  М  ё  т  о  і  г  е  з  сіе  Г'асас1ёпііе  Иоуаіе  сіез  Зсіепсез  еі  сіез 
Ьеіігез  сіе  Бапетагк.  СорепЬа^ие.  7  зёгіе,  Зесііоп  сіез  8іепсез, 
I  XI,  №  5. 

А.  —  Ргігосіозіоѵпа  ізігагіѵап^а  Нгѵаізке  і  81аѵоіг)е.  8ѵе- 
<ак  1.  2а^геЬ.  1913. 

А.  —  Веѵізіа  (іе  СЫтіса  рига  е  арріісасіа.  №  104.  9  Аппо 
№  8,  9,  10.  ЬізЬоа.  1913. 

А.  —  Яеѵізіа  (Іа  Зосіесіасіе  8сіепіШса  (Іе  8.  Раиіо.  Ѵоі.  УШ, 
^оѵетЬго  ае  1913. 

Ж.  I.  —  Коза,'  Е.  В.  Вигіоп,  Мс.  Соііит  апоі  Реіегз, 
р.  8.  Еіесігоіузіз  іп  сопсгеіе.  Тесппоіо^іс  Рарегз  оі  Ше  Вигеаи 
*  81ап(іаг(1з.  №  18.  \ѴазсЫп^іоп.  1913. 

А.  —  ЗіІгипдзЬегісЫе  сіег  ГеппізсЬеп  Асасіетіе  сіег 
АѴіззепзспаЙеп.  1911.  Неізіпкі.  1913. 

А.  —  8сіепсе  Сопзресіиз.  Ѵоі.  IV  №№  2— 5.  1914.  Маз- 
>асЬизеіз. 

А.  —  8іІ2ип^зЬегіспіе  ипй  АЬЬапйІипдеп  (Іег  паЬигіог- 
кЬепаеп  ОезеПзскай  ги  Козіоск.  N.  Р.  Во\  У.  Козіоск.  1913. 

А.  —  Тгапзасііоп  Ше  Сапасііап  ІпзШиіе.  Ѵоі.  X.  Рагі  1. 
№  23.  Тогопіо.  1913. 

А.  —  Тпе  8сіепсе  Керогіз  оГ  Ше  Тбпоки  Ітрегіаі  ІІпі- 
/егзііу.  Гігзі  8егіез.  Зешіаі  ^роп.  Ѵоі.  И,  №№  3—5.  Ѵоі.  III, 
'№№  1—6. 

Б.  I.  —  ѵ.  V  е  і  т  а  г  п,  Р.  Р.  2иг  Ьеііге  ѵоп  сіеп  2изіапо!еп  сіег 
Иаіегіе.  Во*.  I.  Техі.  Ваші.  II  Аііаз.  Бгезйеп.  1914. 

Ж.  I.  —  \ѴаІегз,  С.  Е.  Тпе  Еѵарогаііоп  іезі  іог  тіпегаі  1и- 
эгісаііп^  апсі  ІгапзГогтег  оііз.  Тесііпоіо^іс  Рарегз  оі'  Ше  Вигеап  оі' 
эіапаагсіз.  №  13.  \Ѵазспіп^Іоп.  1913. 
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Б.  И.  —  \У  е  г  п  е  г  А  1 Г  г  е  (3.  8иг  1а  сопзіііідііоп  еі  1а  сопГі^и-  ^ 

гаііоп  Ыез  сотЬіпаізопз  сГогсІге  ёіеѵё.  Оепёѵе.  1914. 

А.  —  ЕеіізспгііЧ  Шг  рпузікаіізспе  Спетіе.  Матеп-ипоі  8асЬ- 
гедізіег  2іі  сіеп  Вапсіеп  51 — 75.  1  ЬіеГ.  (Во^еп  1 — 10)  II  ІлеГ. 
(Во§-еп  11—20).  Ьеіргі^.  1914. 

Сдѣл-аны  сообщенія: 

37)  А.  Г.  Разумников ъ.  Законъ  Авогадро  есть  частный 
случай  общаго  закона,  примѣнимаго  ко  всѣмъ  тремъ  состояніямъ 
матеріи.  Выводъ  изъ  уравненій  термодинамики.  Слѣдствія.  Раз- 
смотрѣніе  величины  (для  жидк.  и  тв.  состоянія) 

[    6?  =  уд.  в. 

ИТ 

ІУ±^_ ,  гдѣ  {  Ж=мол.  вѣсъ 

(I  т 

і    г =  число  атомовъ  въ  молекулѣ 

показало,  что  эта  величина  по  мѣрѣ  возрастанія  степени  насы- 
щенности атомовъ,  входящихъ  въ  составъ  любого  соединенія, 
стремится  къ  нѣкоторому  минимуму,  приблизительно  равному  5, 
что  указываетъ  на  равнообъемность  атомовъ  въ  насыщенныхъ 
соединеніяхъ.  Ц 

Существованіе  подобнаго  минимума  обнаруживается  и  въ  за- 
мѣчательной  пропорціональности  между  числомъ  атомовъ  въ  мо- 
лекулѣ  и  молекулярной  рефракціи: 

Е  =  -|-  Ма. 

Отклоненія  объясняются  различной  свѣтопроницаемостью  атомовъ 
(которая  анормально  велика  для  I  группы  періодической  системы 
и  анормально  мала  для  VII  группы). 

Отклоненія  (отъ  равнообъемности  атомовъ)  при  разсмотрѣніи 
молекулярныхъ  объемовъ  объяснимы  различіемъ  во  внутреннемъ 
давленіи,  что  удалось  доказать,  исходя  изъ  правила  Дюлонга- 
Коппа  и  перваго  закона  термодинамики.  А  именно  работы  Траубе 
показали,  что  при  нагрѣваніи  тѣла  на  совершеніе  внѣшней  ра- 
боты (противъ  давленія  Р)  идетъ  приблизительно  лишь  Уз  часть 
всего  тепла,  поэтому  согласно  первому  закону  термодинамики: 

Рак^ гдѣ  {  *  =  К0ЭФФ-  Расширенія 

б  [  с  =  теплоемкость. 

По  Коппу: 

и/г  п   л                                    6,4  .  Г 

М.  с  —  6,4  .  г,  или  с  —  — 
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Дѣлая  подстановку  и  преобразуя  окончательно,  находимъ: 

Р.  уѣ  а  ==  89. 

Это  ур-ніе  показываетъ,  что  при  одинаковыхъ  Р  и  ос  для  всякаго 
состоянія  наблюдается  одно  н  то  же  У,  т.  е.  одинъ  и  тотъ  же 
;  средній  атомный  (а  для  газовъ  —  молекулярный)  объемъ. 
Выводъ: 

Частицы  любого  вещества  (и  для  всякаго  со- 
стойся), равно  м  ѣ  р  н  о  разсѣянныя  въ  простран- 
ств ѣ,  занимаю тъ  при  всѣхъ  прочихъ  одинаковыхъ 
у  с  л  о  в  і  я  х  ъ  равные  объемы. 

Отсюда  легко  выводится  законъ  Авогадро,  какъ  частный  случай. 

Подробности  и  слѣдствія  въ  статьѣ. 

38)  В.  И.  С  м  и  р  н  о  в  ъ.  О  соотношеніи  между  упругостями  пара 
твердыхъ  и  жидкихъ  растворовъ  и  кривыми  ихъ  плавкости. 

Наблюдается  глубокая  аналогія  формъ  кривыхъ,  характери- 
зующихъ  равновѣсіе  системъ  изъ  двухъ  компонентовъ,  способныхъ 
непрерывно  мѣнять  свой  составъ,  во  всѣхъ  трехъ  случаяхъ:  жид- 
кій  растворъ  —  паръ,  твердый  растворъ  —  паръ  и  твердый  рас- 
творъ  —  жидкій  растворъ. 

Эта  аналогія  дѣлаетъ  вполнѣ  естественнымъ  вопросъ,  не  на- 
ходятся ли  въ  какой-либо  опредѣленной  зависимости  типы  кри- 
выхъ плавкости  отъ  типическихъ  случаевъ  упругости  пара  твердыхъ 
и  жидкихъ  растворовъ. 

Аналитическое  изслѣдованіе  показываетъ,  что  необходимъ  и 
достаточнымъ  условіемъ  для  положительнаго  рѣшенія  задачи 
является  перенесете  условій  кристаллизаціи  системы  изъ  одного 
на  системы  изъ  двухъ  компонентовъ.  Однако  поставленные  опыты 
указываютъ,  что  условія  кристаллизаціи  твердаго  раствора  только 
въ  точкахъ  минимума  и  максимума  аналогичны,  при  остальныхъ 
концентраціяхъ  существенно  отличаются  отъ  таковыхъ  для  чистаго 
компонента.  Итакъ  поставленная  задача  рѣшается  отрицательно. 

39)  В.  И.  Смирнов  ъ.  Упругость  пара  твердыхъ  и  жидкихъ 
растворовъ  С6Н4С1о  съ  С6Н4Ш  и  С0Н4С1Вг  съ  С6Н4Вг2. 

Для  опредѣленія  упругости  пара  растворовъ  былъ  примѣненъ 
методъ,  въ  основу  котораго  былъ  положенъ  принципъ,  предло- 
женный впервые  Рэлэ.  Онъ  давалъ  возможность  опредѣлять  упру- 
гости пара  въ  предѣлахъ  отъ  0°  до  100°  до  7  тт.  при  точности 
этсчета  въ  0,01.  тт.  Для  растворовъ  СГ9Н4С1Вг  съ  СбН4Вг2  изу- 
іенъ  рядъ  изотермъ  только  до  плавленія  твердыхъ  растворовъ. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵп,  3.  50 
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Система  СбН4С12  съ  С6Н4Ш  изслѣдована  болѣе  подробно  въ 
жидкомъ,  твердомъ  и  переохлажденномъ  жидкомъ  состояніяхъ. 

40)  В.  И.  С  м  и  р  н  о  в  ъ.  О  парціальноустойчивомъ  и  пар- 
ціальнонеустойчивомъ  состояніяхъ. 

Изслѣдованіе  системы  С6Н4С12  и  СбН4Ш  показало,  что  при 
однихъ  и  тѣхъ  же  физическихъ  условіяхъ  и  при  одной  и  той 
же  концентраціи  можно  имѣть  растворъ  въ  видѣ  твердой  и  жид- 
кой фазы,  причемъ  парціальныя  упругости  пара  компонентовъ 
попарно  соединены  неравенствами  обратныхъ  знаковъ.  Одна  изъ 
этихъ  фазъ  является  устойчивѣе,  чѣмъ  другая,  которая  съ  тече- 
ніемъ  времени  сама  собою  или  легко  при  зараженіи  переходить 
въ  первую.  Замѣчательно  то,  что  болѣе  устойчивая  фаза  можетъ 
имѣть  общую  упругость  пара  меньше  или  больше,  чѣмъ  неустой- 
чивая. Такимъ  образомъ  общая  упругость  пара  не  можетъ  слу- 
жить критеріемъ  устойчивости  системы.  Такія  состоянія  фазъ  изъ 
двухъ  компонентовъ  предлагаемъ  назвать  парціальноустойчивыми 
и  парціальнонеустойчивыми.  Теоретически  опредѣлены  условія 
перегонки  парціальнонеустойчивой  фазы  въ  парціальноустойчивую 
не  зависимо  отъ  того,  будетъ  ли  общая  упругость  пара  больше 
или  меньше  для  послѣдней,  чѣмъ  для  парціальнонеустойчивой 

Развиваемыя  здѣсь  представленія,  повидимому,  могутъ  быть 
перенесены  и  на  системы  изъ  трехъ  компонентовъ  и  вообще  на 
случаи,  когда  изъ  одной  фазы  въ  нѣсколько  компонентовъ  обра- 
зуется новая,  тоже  состоящая  не  менѣе,  какъ  изъ  двухъ  компо- 
нентовъ. 

41)  Л.  А.  Чугаевъ,  А.  А.  Глѣбко  и  Г.  В.  Пигулев- 
с  к  і  й.  Аномальная  вращательная  дисперсія  у  соединеній  съ  однимъ 
асимметрическимъ  углеродомъ. 

Была  изслѣдована  вращательная  дисперсія  ксантогеновыхъ  эфи- 
ровъ,  отвѣчающихъ  двумъ  дѣятельнымъ  спиртамъ  СН3 — СН(ОН) — 
—  С2Н5  и  СН3  —  СН(ОН)  —  СбН13і  Оба  спирта  получались  изъ 
соотвѣтствующихъ  рацематовъ  по  способу  фталевыхъ  эфировъ 
Пиккарда  и  Кеніона.  Для  метилэтилкарбинола  были  получены 

СН3  ч 

метиловый  и  этиловый  эфиры         ">СНОС83К  (К  =  СН3,  С.,Н5). 

од/- 

Дисперсіонная  кривая  въ  обоихъ  случаяхъ  проходитъ  черезъ 
тахітит  въ  красно-оранжевой  части  спектра  (X  =  635  |х  для 
И  =  СН3  и  X  =  615  |х  |х  для  К=С2Н5),  и  анамалія  т.  обр.  не- 
сомненна (Г.  В.  Пигулевскій).  Для  метилгексилкарбинола  былъ 
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СН3 


\?НОС85СН3.  Въ  этомъ  слу- 


полученъ  метиловый  эфиръ 


чаѣ  въ  предѣлахъ  видимаго  спектра  кривая  не  обнаруживаетъ 


тахнпшп'а,  но  крайне  крутой  подъемъ  ея  (         —  10,1  )  ясно 


указываете  на  аномалію. 

Изъ  сказаннаго  слѣдуетъ  заключить,  что  аномальная  диспер- 
сія,  открытая  однимъ  изъ  насъ  у  ксащгогеновыхъ  эфировъ,  не 
можетъ  быть  объяснена  присутствіемъ  нѣсколькихъ  асимметри- 
ческихъ  атомовъ  въ  молекулѣ  и  должна  быть  разсматриваема, 
какъ  результатъ  явленія  Коттона. 

Л.  А.  Чугаевъ.  О  координаціонномъ  числѣ. 

По  А.  Вернеру  координаціонное  число  центральнаго  атома, 
вообще  говоря,  не  находится  въ  какой-либо  непосредственной 
связи  съ  валентностью  даннаго  элемента.  Между  тѣмъ  фактически 
такая  зависимость  иногда  наблюдается.  Такъ,  для  4  -  валентной 
;Рі  коорд.  число  =  6,  а  для  2  валентной  оно  =  4.  Изслѣдованія, 
'сдѣланныя  въ  нашей  лабораторіи,  устраняютъ  это  кажущееся 
противорѣчіе. 

На  самомъ  дѣлѣ  удалось  получить  соединенія,  въ  которыхъ  пла- 
тина двухвалентна,  а  между  тѣмъ  координаціонное  число  ея  =  6. 
Таковъ  рядъ  соединеній  (Рі2СН3СК  .  4ГШ3]Х2  и  повидимому  также 
;рядъ  двуядерныхъ  комплексовъ  [4СН^С.Р1.(К2Н3)2.РШ^Н3МС]Х2. 
(См.  слѣд.  сообщенія). 

Повидимому,  съ  валентностью  центральнаго  атома  связана 
только  степень  устойчивости  соединеній  высшаго  типа, 
отвѣчающаго  координаціонному  числу  б,  а  не  принциніальная 
возможность  ихъ  существованія.  Степень  же  устойчивости  ком- 
хпексовъ  даннаго  типа  находится  кромѣ  того  въ  тѣснѣйшей  за- 
висимости отъ  природы  атомовъ  и  молекулъ,  связанныхъ  съ 
дентральнымъ  атомомъ. 

Л.  А.  Чугаевъ.  О  теоріи  Вернера. 

Опытъ  показываетъ  (Клеве,  Ібргенсенъ)  что  отщепленіе  двухъ 
гастицъ  А  изъ  комплексовъ  общей  формулы  [Рі  .  4А)Х2  (гдѣ 
^  =  амміаку,  амину  и  т.  п.)  происходитъ  обычно  въ  положеніи 
|.гап8,  а  потому  изъ  соединены  смѣшаннаго  типа  [Рі .  2А  .  2а]. 
)бладающихъ  конфигураціей  с  і  8,  при  расщепленіи  получается 
:мѣшанное  соединеніе  [РіА  .  а  .  Х2). 


'с 


ІР 
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Такое  теченіе  реакціи  являлось  бы  мало  понятнымъ  съ  точки 
зрѣнія  теоріи  Вернера,  если  бы  составляло  безусловно  общее 
правило. 

Рядъ  фактовъ,  добытыхъ  въ  лабораторіи  докладчика,  показы- 
ваетъ  однако,  что  правило  это  далеко  не  является  общимъ,  а  вмѣстѣ 
съ  тѣмъ  падаетъ  и  возможный  на  этой  почвѣ  возраженія  противъ 
теоріи  Вернера.  Опытъ  показываетъ,  что  продукты  присоединенія 
ацетонитрила,  гидразина  и  амидосульфоновой  кислоты  къ  соли 
Пейроне  даютъ  ее  же  обратно  при  дѣйствіи  соляной  кислоты. 
Слѣдовательно  расщепленіе  происходить  здѣсь  въ  направлены 
сі  8,  а  не  іг  ап  з. 

Изъ  совокупности  имѣющихся  данныхъ  можно  заключить, 
что  конфигурація  и  составъ  образующагося  продукта  опредѣ- 
ляется  совокупнымъ  дѣйствіемъ  двухъ  факторовъ:  тенленціей  къ 
отщепленію  въ  направленіи,  ігапз  и  относительной  прочностью 
связи  подлежащей  отщепленію  молекулы — съ  центральнымъ  ато- 
момъ  платины. 

44)  Л.  А.  Чугаевъ  и  В.  В.  Лебединскій.  О  платино- 
выхъ  соединеніяхъ  ацетонитрила, 

К.  Гофманъ  показалъ  въ  1907  г.,  что  ацетонитрилъ  реаги- 
руетъ  съ  К2РіС14,  образуя  комплексное  соединеніе  Р1С12 .  2СН3СN^ 
которое  въ  свою  очередь  способно  присоединять  1МН3. 

Однако  полученный  т.  обр.  продуктъ  не  былъ  ближе  изученъ. 
Авторы  показали^  1)  что  продуктъ  этотъ,  удобнѣе  всего  полу- 
чаемый дѣйствіемъ  на  РіС12 .  2СН3СК  жидкаго  (безводнаго)  КН3. 
отвѣчаетъ  составу  [Рі  .  2СН3СN  .  4КН3]С12  и  можетъ  быть  харак- 
теризованъ  черезъ  хлороплатонитъ  [Р1 .  2СН3СК  .  4ІЧНз~]Р1:СІ4  и 
иикратъ;  2)  что  слѣдовательно  соединеніе  [Рі .  2СН3С^Т .  4ОТ3]С12 
представляетъ  первый  примѣръ  комплекса,  происходящаго  отъ 
двухвалентной  платины  и  отвѣчающаго  въ  то  же  время  коорди- 
націонному  числу  6;  3)  что  при  расщепленіи  соляной  кислотой 
вышеупомянутый  хлоридъ  даетъ  соль  Пейронэ;  4)  что  соединеніе 
Гофмана  (РіС12.2СЫ3С^,  которому,  согласно  предыдущему,  должно 
приписать  конфигурацію  с  і  з,  при  нагрѣваніи  изомеризуется  и 
что  продукту  этой  изомеризаціи  принадлежитъ  конфигурація 
Ігапз,  ибо  въ  результатѣ  присодиненія  къ  нему  амміака  (ъ 
послѣдующимъ  расщепленіемъ  соляной  кислотой,  образуется  хло- 
ридъ, II  основанія  Рейзе. 

45)  Л.  А.  Чугаевъ  и  М.  С.  С  к  а  н  а  в  и  -  Гр  и  г  о  р  ь  е  в  а- 
О  новомъ  рядѣ  комплексныхъ  соединеній  платины. 
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Если  растворъ  хлороплатинита  калія  обработать  избыткомъ 
етилкарбиламина  и  затѣмъ  къ  полученной  (слабо-окрашенной) 
жидкости,  содержащей  г)  соединеніе  [Рі4СН3МС]СІ2,  прибавить 
гидразингидрата,  то  происходитъ  сильное  разогрѣваніе,  и  жидкость 
окрашивается  въ  интенсивный  оранжево-красный  цвѣтъ.  По  охла- 
жденіи,  изъ  раствора  выдѣляются  въ  болыпомъ  количествѣ  иголь- 
чатая оранжево-красные  кристаллы,  умѣренно  растворимые  въ 
водѣ.  Анализъ  этого  вещества,  опредѣленіе  его  молекулярнаго 
вѣса  и  электропроводности,  а  также  его  химическія  превращенія 
привели  насъ  къ  заключенію,  что  ему,  по  всей  вѣроятности,  слѣ- 
дуетъ  приписать  такое  строеніе: 


сада 


СН3КС  СН31ЧС 

>рк  >р*< 


ЧЗДС 


С1, .  8Н90. 


СН3КС  СН3Щ} 

Вода  легко  теряется  въ  экссикаторѣ,  а  также  при  нагрѣва- 
ніи,  причемъ  нвѣтъ  соли  переходить  въ  сине-фіолетовый.  Полу- 
ченъ  рядъ  другихъ  солей,  отвѣчающихъ  тому  же  комплексному 
основанію.  Особенно  характерна  соль  хлорной  кислоты,  окрашен- 
ная въ  яркій  малиново-красный  цвѣтъ. 

46)  Л.  А.  Ч  у  г  а  е  в  ъ  и  В.  Г.  X  л  о  п  и  н  ъ.  Дѣйствіе  окисли- 
телей на  комплексный  соединенія  двухвалентной  платины. 

Въ  качествѣ  окислителей  были  избраны  перекись  водорода  и 
озонъ.  Въ  обоихъ  случаяхъ  двухвалентная  платина  переходить 
въ  четырехвалентную.  Въ  частности,  дѣйствіе  перекиси  водорода 
сопровождается,  какъ  правило,  присоединеніемъ  къ  атому 
платины  двухъ  гидроксильныхъ  групп ъ. 

Такъ  изомерныя  соли  Пейроне  и  II  осн.  Рейзе  [Р12]ЧНзС12] 
переходятъ  въ  изомерныя  же  тѣла  общей  формулы  [Р12ГШ3(ОН)2]; 
[РіС141(га4)2  даетъ  [РІС14(ОН2)](ІЧН4)2.  Что  касается  >  солей 
I  осн.  Рейзе,  то  еще  Клеве  показалъ,  что  при  дѣйствіи  на  нихъ 
Н202  получаютъ  соли  [Рі4Ш3(ОН)2]Х2. 

Дѣйствіе  озона  —  сложнѣе.  Такъ  изъ  хлорида  Пейроне 
троисходитъ  частичное  отщепленіе  амміака,  окисляющагося  въ 
!ЙЖ)3.  Наиболѣе  интересные  результаты  получены  при  дѣйствіи 


х)  Л.  А.  Чугаевъ  и  П.  Я.  Теару.  Вег.,  47,  568. 
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на  хлоридъ  Пейроне  озона  въ  присутствіи  амміака  и  углеки- 
слаго  аммонія.  При  этомъ  образуется  нерастворимый  продуктъ, 
отъ  НС1  съ  выдѣленіемъ  углекислаго  газа  переходящій  въ  хло-  I 
ридъ  комплекснаго  основанія,  содержащаго  5  молекулъ  ІЧН3  на  I 
1  атомъ  РІ  и  слѣдователыю  являющійся  первымъ  представите-'  ] 
лемъ  совершенно  новаго  типа  соединеній  платины.  Строеніе  хло- 
рида такое:  [Рі5Ш3ОН]С13 .  Н20. 

47)  Л.  А.  Чугаевъ  и  Г.  Л.  Пшениц ынъ.  О  молекуляр-  1 1 
ныхъ  перегруппировкахъ  у  комплексныхъ  соединеній. 

1.  Соединенія  [Ад2Ш3]Р1С14  и  (А^ГШ3)2РіС14  подъ  вліяніемъ  Іі 
нагрѣванія  подвергаются  превращенію,  сопровождаемому  перехо- 
домъ  ИН3  отъ  серебра  къ  платинѣ.  При  этомъ  образуются,  смотря  |;| 
по  условіямъ  реакціи,  хлориды  Пейроне,  I  и  II  основанія  Рейзе 

и  соль  Магнуса.  Аналогочные  процессЕл  происходятъ  съ  соОтвѣт- 
ствуюшими  соедиыеніями  эіиламина,  а  также  съ  комплексомъ 
[2п41ЧН3]РЮ14. 

2.  Соль  Магнуса  при  высокой  температурѣ  частью  изомери-і| 
зуется  въ  хлоридъ  2-го  основаиія  Рейзе. 

3.  При  обработкѣ  соли  Клеве   [РіЗШ3С1]С1  1  мол.  А$Щ>| 
былъ  полученъ  вмѣсто  ожидавшагося  соединенія  [РіЗКН3СІ]Шг_ 
болѣе  устойчивый  продуктъ  ея  изомеризаціи  [РШ02.31>Ш3]С1. 

48)  Н.  А.  Ш'лезингеръ,  О  мнимой  неустойчивости  высо- 
комолекулярныхъ  имино-кислотъ. 

Вопреки  утвержденію  Г.  Л.  Стадникова  о  неустойчивости 
высокомолекулярныхъ  иминокислотъ,  получена  симм.  дифенил- 
имино-діуксусная  кислота  С6Н5СН(С02Н)Ш-1СН(С02Н)С6Н5,  оказав- 
шаяся вполнѣ  устойчивой.  Причина  неудачи  опытовъ  Г.  Л.  Стад- 
никова получить  высокомолекулярныя  иминокислоты  лежитъ 
единственно  въ  неудачномъ  выборѣ  имъ  условій  для  омыленія 
нитриловъ. 

49)  Н.   А.   Щ  л  е  з  и  н  г  е  р  ъ.   О  гептаметилен  -  бис  -  имино- 

кислотахъ. 

Получены  названныя  кислоты  и  ихъ  мѣдныя  соли.  Получены 
и  вполнѣ  прочны  внутреннекомплексныя  мѣдныя  соли  пентамети- 
лен-бис- иминокислотъ,  заключающія  14-членныя  кольца. 

Заявлены  были  сообщенія: 

50)  Н.  С.  К  у  р  н  а  к  о  в  ъ  и  Н.  Н.  Б  е  к  е  т  о  в  ъ.  Внутрен- 
нее треніе  системы:  хлорное  олово — пропіоноэтиловый  эфиръ. 

Въ  согласіи   съ  данными,  полученными  ранѣе 1)  для  раство- 


Н.  Курнаковъ  и  С.  Перелыиутеръ.  Ж.  Р.  X.  О.,  47,  492  (1915). 
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ровъ  хлорнаго  олова  въ  эфирахъ  одноосновныхъ  кислотъ,  для 
названной  системы  изотермы  вязкости  (25° — 70°)  жидкихъ  смѣсей 
представляютъ  непрерывныя  кривыя  съ  ясно  выраженными  ма- 
ксимумами т]25  =  0,2  1  40  и  }х70  =  0,02247  при  35%  мол.  8пС14, 
которые  занимаютъ  промежуточное  положеніе  между  соотвѣт- 
ствующими  значеніями  для  кислоты  уксусной  (33,3%  мол.  8пС14) 
и  норм,  масляной  (34,5 — 36%  мол.  8пС14.  Отклоненіе  отъ  раціо- 
нальнаго  отношенія  молекулъ  хлорное  олово:  эфиръ  =  1:2 
(33,3%  мол.  8пС14)  указываетъ  на  незначительную  диссоціацію 
въ  жидкости  соединенія  8пС14.2С2Н5.СООС2Н5;  послѣднее  и  вы- 
дѣляется  въ  дѣйствительности  въ  видѣ  кристалловъ  съ  т.  пл. 
45,2°  при  охлаждены  жидкаго  раствора.  Послѣ  надлежащаго 
отдѣленія  отъ  подмѣси  жидкаго  вещества,  анализъ  твердой  фазы 
далъ  число  (25,5%  8п),  очень  близко  отвѣчающее  формулѣ 
$ігС14.2С2Н5.СООС2В5(8п — 25,52%).  Изслѣдованіе  системы  хлорное 
олово — пропіоновоэтиловый  эфиръ  указываетъ  наглядно  на  суще- 
ствованіе  тѣсной  связи  между  химической  природой  жидкаго 
раствора  и  находящейся  съ  нимъ  въ  равновѣсіи  твердой  фазы. 

51)  Н.  И.  Н  и  к  и  т  и  н  ъ.  Отеплотѣ  горѣнія  древесныхъ  углей. 

Докладчикомъ  сдѣланы  опредѣленія  теплообразовательной  спо- 
собности древесныхъ  углей  разнаго  состава  и  способа  полученія. 
Результаты  опредѣленій  укладываются  въ  простую  эмпирическую 
формулу,  посредствомъ  которой  можно  обратно,  исходя  изъ  эле- 
мента рнаго  состава,  опредѣлять  теплоту  горѣнія  древесныхъ  углей 
съ  точностью  не  ниже  0,6%. 

52)  А.  П.  Л  и  д  о  в  ъ.  Объ  окисленіи  угля  воздухомъ  при  низ- 
кихъ  температурахъ  въ  присутствіи  желѣза  и  другихъ  металловъ. 

Изслѣдуя  вліяніе  различныхъ  металловъ,  нанесенныхъ  на  по- 
верхность угля  (древеснаго  или  приготовленнаго  изъ  ваты,  суль- 
фитъ-целлулозы  и  т.  п.)  на  теченіе  окислительной  реакціи,  про- 
текающей въ  воздухѣ,  очищенномъ  отъ  углекислоты,  при  80°  — 
120°  С,  наблюдается  рѣзкое  различіе  въ  томъ  смыслѣ,  что  при 
употребленіи  катализаторомъ  свинца,  вѣсъ  газа,  растворимаго  въ 
ѣдкихъ  щелочахъ  и  дающаго  осадокъ  въ  раствор  е  ѣдкаго  барита, 
опредѣляется  всегда  значительно  ниже  вѣса  углекислоты  и  при- 
ближается къ  вѣсу  океана,  а  нанося  на  поверхность  угля  другіе 
металлы,  напримѣръ:  никкель  или  желѣзо,  болѣе  низкій  вѣсъ  газа 
наблюдается  только  въ  началѣ;  въ  концѣ  же  опыта  онъ  обык- 
новенно даже  выще  вѣса  углекислоты.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  въ  этомъ 
случаѣ  скорость  теченія  окислительной  реакціи  непрерывно  умень- 
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шается;  возможно,  что  это  обусловливается  образованіемъ  этими 
металлами  высшихъ  ступеней  окисленія,  дѣйствующихъ  уже  иначе. 
По  крайней  мѣрѣ,  при  работѣ  съ  углями,  на  поверхность  кото- 
раго  нанесены  окиси  никкеля  и  желѣза  не  происходитъ,  или 
только  въ  незначительномъ  количествѣ,  образованіе  нераствори- 
мой баріевой  соли,  но  самый  растворъ  съ  теченіемъ  времени  усред- 
няется; этотъ  растворъ  при  кипячеыіи  обезцвѣчиваетъ  хамелеонъ 
и  выдѣляетъ  при  кипяченіи  же  нерастворимую  баріевую  соль  и 
газъ,  такъ  что  можно  думать,  что  окислы  обусловливаютъ  обра- 
зованіе  пероксана,  а  можетъ  быть  также  и  полимера  океана. 

53)  П.  П.  ф  о  н  ъ  -  В  е  й  м  а  р  н  ъ,  В.  Я.  А  н  о  с  о  в  ъ,  Н.  И. 
М  о  р  о  з  о  в  ъ.  Способы  приготовленія  и  свойства  раствори мыхъ  въ 
водѣ  сухихъ,  твердыхъ  нрепаратовъ  дисперсоиднаго  серебра,  упо- 
требляемыхъ  въ  медицинѣ. 

Въ  сентябрѣ  1914  г.  мы  взяли  на  себя  задачу  приготовленія 
упомянутыхъ  въ  заглавіи  препаратовъ  серебра;  для  рѣшенія  этой 
задачи  надо  было  выработать  и  испытать  соотвѣтственные  ме- 
тоды, на  что  потребовалось  около  полугода  времени;  теперь 
(апрѣль  1915  г.)  наша  задача  доведена  до  вполнѣ  удовлетвори- 
тельнаго  рѣшенія.  Небольшая  таблица  —  см.  стр.  781 — (конечно 
въ  нее  вошла  лишь  незначительная  часть  нашихъ  данныхъ) 
даетъ  нѣкоторое  представленіе  о  нашихъ  препаратахъ.  полу- 
чалось возстановленіемъ  цитрата  серебра  желѣзнымъ  купоросомъ. 
Препараты  будутъ  переданы  для  медицинскихъ  испытаній.  По- 
дробнѣе  въ  статьѣ. 

54)  П.  П.  ф  о  н  ъ  -  В  е  й  м  а  р  н  ъ,  Н.  И.  М  о  р  о  з  о  в  ъ,  В.  Я. 
Аносовъ.  Обратимый  и  необратимый  дисперсоидный  паразитизм  а. 

Изслѣдованіе  условій  образованія  обратимо- растворимыхъ  су- 
хихъ твердыхъ  препаратовъ  серебра  привело  насъ  къ  слѣдующимъ 
выводамъ: 

1.  Дисперсоидный  паразитизм ъ  обратимъ  въ 
предѣлахъ  обычныхъ  температуръ  (20°  —  25е) 
только  тогда,  когда  вещество  его  обусловливаю- 
щее растворимо  при  этих  ъ  температура  хъ.  При- 
мѣры:  А^  -\-  гумми;       +  декстринъ. 

2.  Дисперсоидный  паразит  из  мъ  необратимъ  въ 
предѣлахъ  обычныхъ  температуръ  (20°  —  25°), 
если  вещество  его  обусловливающее  не  рас- 
творимо при  этихъ  тем  пера  т  у  р  а  х  ъ.  Примѣры: 
А^  +  агаръ;  А§  +  желатина. 


Засѣданіе  Химическаго  Общества  7  мая  1915  г. 


781 


782        Засѣдаше  Химическаго  Общества  7  мая  1915  г. 

Поэтому  желатина  и  агаръ  являются  стабилизаторами  только 
для  жидкихъ  препаратовъ  дисперсоиднаго  серебра,  высушенные 
же  препараты  уже  при  20  —  25°  въ  водѣ  не  растворяются. 

Нами  разработанъ  очень  быстрый  (требуется  всего  около  1  часу 
времени)  сгюсобъ  полученія  жидкихъ  высокодисперсныхъ  раство- 
ровъ  серебра;  концентрація  въ  15%  и  болѣе  про- 
центовъ  легко  достижима.  Сгюсобъ  этотъ  кратко 
изложить  нельзя  и  онъ  будетъ  описанъ  въ  статьѣ. 

55)  П.  П.  фонъ-Веймарнъ.  Замѣтка  о  самопроизволь- 
ной кристаллизаціи  глицерина. 

Насколько  трудно  удалить  изъ  органическихъ  жидкостей  п  о- 
слѣдніе  слѣды  воды  и  насколько  эти  „с  л  ѣ  д  ы",  измѣняютъ 
свойства  органическаго  растворителя  съ  полной  рельефностью 
выяснялось  изъ  моихъ  работъ  надъ  устойчивостью  дисперсоид- 
ныхъ растворовъ  х)  въ  бензолѣ. 

Точно  также  эти  „слѣды"  воды,  какъ  показалъ  опытъ,  измѣ- 
няютъ  весьма  существенно  кристаллизаціонную  способность  гли- 
церина. 

Глицеринъ,  послѣ  двойной  перегонки,  сушился  около  6-ти  мѣ- 
сяцевъ  въ  зксикаторѣ  надъ  Н2804;  послѣ  такой  сушки  глицеринъ 
закристаллизовался  самопроизвольно  (температура  ком- 
наты 20  —  21°)  въ  сплошную  массу  крупныхъ  кристалловъ.  На- 
сколько эти  кристаллы  гигроскопичны  можно  судить  напр.  по 
тому  факту,  что  снятіе  крышки  съ  эксикатора  уже  вызывает!, 
черезъ  короткое  время  образованіе  на  поверхности  кристалличе- 
ской массы  глицерина  жидкаго  слоя.  - 

Для  ускоренія  сушки  глицерина  (вязкость!)  можно  рекомен- 
довать эксикаторы  съ  электрическимъ  подогрѣваніемъ  и  пере- 
мѣшиваніемъ,  эти  эксикаторы  существуютъ  въ  продажѣ. 

56)  Н.  И.  М  о  р  о  з  о  в  ъ.  Физико-химическія  свойства  высоко- 
концентрированныхъ  дисперсоидныхъ  растворовъ  благородныхъ 
металловъ.  (Предварительное  сообщеніе). 

I.  Вязкость.  Уже  К  е  р  и  -  Л  и  было  извѣстно,  что  дис- 
персоидное  серебро  можетъ  растворяться  въ  водѣ  очень  обильно, 
давая  растворы,  концентрація  которыхъ  измѣряется  десятками 
пропентовъ.  Несмотря  на  возможность  получать  концентрирован- 
ные растворы  дисперсоидныхъ  металловъ,  они  изучены  очень 
мало  (напр.,  Холодный,  Вудстра). 


*)  См.  А.  Янекъ.  Краткій  учебникъ  дисперсоидологіи,  стр.  227  и  слі 

1915.  К.  Л.  Риккеръ.  Петроградъ. 
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Я  задался  цѣлью  подробно  изучить  концентрированные 
растворы  благородныхъ  металловъ  (А&,  Аи,  Рі)  и  въ  настоящемъ 
предварительно  мъ  сообщеніи  хочу  отмѣтить  уже  уста- 
новленный мною  интересный  фактъ  значительной  вязкости 
концентрированньтхъ  растворовъ  дисперсоиднаго  серебра.  Такъ 
напр.:  17,7%  растворъ  серебра  при  19,5°  С.  имѣетъ  внутреннее 
треніе  1,П29,  если  для  воды  принять  единицу.  Внутреннее  тре- 
те уменьшается  съ  повышеніемъ  температуры:  такъ  время  исте- 
ченія  для  17,7%  дисперсоиднаго  раствора  серебра  при  19,5°  — 
49,7  секундъ,  а  при  34,5°  только  37  сек. 

Изучеиіе  дисперсоидныхъ  растворовъ  (вязкость,  пониженіе 
точки  замерзанія  дисперсіонной  среды  и  т.  д.)  при  высокой  кон- 
центраціи  несомнѣнно  позволитъ,  вслѣдствіе  возможности  при 
высокой  концентраціи  учесть  вліяніе  неизбѣжныхъ  загрязненій 
дисперсной  фазы,  установить  количественные  соотношенія  между 
степенью  дисперсности,  концентраціей  дисперсной  фазы  и  измѣ- 
неніями  свойствъ  дисперсіонной  среды.  Изслѣдованіе  про- 
должается. 

57)  А.  Н.  С  а  х  а  н  о  в  ъ  и  П.  И.  Г  о  н  ч  а  р  о  в  ъ.  Объ  электро- 
химическомъ  потенціалѣ  водорода. 

Были  изслѣдованы  электродвижущая  силы  элемента,  состав- 
леннаго  изъ  водороднаго  и  нормальнаго  электродовъ  (въ  водн. 
раств.):  Н  —  кислота  —  КС1  —  Н^СІ  —  Н§-. 

ГІотенціалъ  водороднаго  электрода  сильно  падаетъ  по  мѣрѣ 
прибавленія  къ  раствору  кислоты  такихъ  солей,  какъ  ЫС1,  СаС12, 
т.  е.  жадно  соединяющихся  съ  водою.  Эти  явленія  не  могутъ 
быть  объяснены  возрастаніемъ  диссоціаціи  кислотъ  подъ  вліяніемъ 
прибавленныхъ  солей,  такъ  какъ  такое  предположеніе  приводитъ 
(на  основаніи  полученныхъ  данныхъ)  къ  степенямъ  диссоціаціи, 
значительно  превышающимъ  единицу. 

Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  нѣтъ  оснований  считать,  что  въ  изслѣдован- 
ныхъ  растворахъ  водородъ  пассивируется.  Поэтому  слѣдуетъ  при- 
знать, что  въ  присутствіи  такихъ  солей,  какъ  ЫС1,  СаС12  элек- 
тролитическая упругость  растворенія  водорода  понижается,  т.  е. 
водородъ  дѣлается  въ  электрохимическомъ  смыслѣ  болѣе  благо- 
роднымъ  элементомъ  (такъ,  напр.,  въ  концентрированномъ  рас- 
творѣ  ЬіСІ  или  СаС12  потенціалъ  Н  близокъ  къ  Си).  Вѣроятное 
объясненіе  этого  явленія  заключается  въ  слѣдующемъ.  Обычный 

потенціалъ  водорода  относится  къ  процессу:  Н  ->  Н  (Н20)п,  т.  е. 
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къ  образованію  ги-  дратнаго  іона.  Подъ  вліяніемъ  водуотнимаю-  1 
щихъ  солей  происходить  образованіе  іона  Н  съ  меньшимъ  коли- 
чествомъ  Н20.  Если  допустить,  что  потенціалъ  второго  процесса  I 
меньше,  чѣмъ  перваго,  нормальнаго,  то  описанный  явленія  дѣ-  I 
лаются  понятными.  Это  допущеніе  находится  въ  согласіи  съ  те- 
оріей  Абегга  и  Бодлендера  и  одного  изъ  насъ  относительно  вліянія  ; 
сольватаціи  и  комплексообразованія  на  электролитическую  дис- 
соціацію.  Результаты  изслѣдованія  готовятся  къ  печати. 

60)  М.  А.  Р  а  к  у  з  и  н  ъ.  Сводъ  данныхъ  объ  оптической  дѣя- 
тельности  бѣлковъ  и  пептонизирующихъ  ферментовъ. 

Наибольшее  количество  данныхъ  объ  оптической  дѣятель- 
ности  бѣлковыхъ  веществъ  собрано  Робертсономъ  въ  его 
трудѣ  „Біе  рпузікаі.  Спетіе  сі.  Ргоіеіпе".  (Бгезсіеп,  1912). 

Мною  опредѣлены  впервые  данныя  для  свѣжаго,  не  препари- 
рованнаго  куринаго  бѣлка,  пепсина  и  трипсина,  при  чемъ  [а]с  для 
куринаго  бѣлка  около  —  36°,  для  пепсина  =  +  64°,  а  трипсин ъ 
инактивенъ.  Эта  послѣдняя  работа  производится  совмѣстно 
съ  г.  Фліеромъ. 

Въ  трудъ  Робертсона  не  вошли  добытый  П  а  н  о  р  м  о- 
вымъ,  Вормсомъ  и  Максимовичемъ  (1 897 — 1909)  дан- 
ныя для  цѣлаго  ряда  бѣлковъ  животнаго  происхожденія  и  ихъ 
дериватовъ.  Полный  сводъ  данныхъ  собственныхъ  и  другихъ 
изслѣдователей  будетъ  въ  особой  статьѣ. 

61)  М.  А.  Ракузинъ.  Адсорбція,  какъ  методъ  фракціони- 
рованія. 

При  адсорбціи  параффиновыхъ  нефтей  глиноземомъ  и  т.  п. 
поглощаются  количественно  только  низшіе  кри- 
сталлическіе  параффины. 

Сырой  куриный  бѣлокъ  расщепляется  глино- 
земомъ количественно  на  2  бѣлка. 

Пепсинъ  и  трипсинъ  также  адсорбируется  глиноземомъ  при 
настаиваніи. 

Іодъ-крахмалъ  при  тѣхъ  же  условіяхъ  обезцвѣчивается. 

Всѣ  эти  и  другія  явленія  даютъ  основаніе  разсматриваті 
адсорбцію  какъ  методъ  фракціонировані  я,  при 
чемъ  адсорбирующее  вещество  при  поглощеніи  отдаетъ  преиму- 
щество кристаллическимъ  веществамъ  передъ  коллоидами,  а 
исключительно  кристаллическія  массы  расщепляются  на  состав- 
ив! я  части  въ  порядкѣ  молекулярныхъ  вѣсовъ.  Подробности  въ 
отчетахъ.  Работа  продолжается. 
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Делопроизводитель  доводить  до  свѣдѣнгя  членовъ  Отдѣленія,  что 
по  постановленію  Отдѣленгя  лица,  желающія  сдѣлать  сообгценіе  въ 
засѣданіи  Отдѣленія,  должны  до  составленія  повѣстки  (т.  е.  не  позже 
9  час.  вечера  воскресенія,  предшествующа™  засѣданію)  представить 
краткгй  рефератъ  для  напечатайся  въ  протоколахъ  Отд. 

Лица,  не  представившая  реферата  къ  означенному  сроку,  ли- 
шаются права  дѣлать  сообгценіе. 

Рефератъ  не  долженъ  превышать  20  строкъ  или  150 — 160  словъ. 
Рефераты  большаго  объема  дѣлопроизводитель  вынужденъ  будетъ 
сокращать. 

Рефераты  должны  доставляться  въ  совершенно  готовомъ  для 
печати  видѣ,  согласно  требованіямъ,  установленнымъ  Совѣтомъ  Отдѣ- 
ленін.  Не  удовлетворяющіе  этимъ  требовангямъ  рефераты  печа- 
таться, не  будутъ. 

Заявленія  о  докладахъ,  а  равно  рукописи  рефератовъ  слѣдуетъ 
направлять  въ  Химическую  Лабораторію  Университета  на  имя  дѣло- 
прогізводителя  или  его  помощника. 

Протоколы  засѣданій  Отдѣленія  Химіи  Императорскаго  Общества 
Любителей  Естествознанія,  Антропологіи  и  Этнографіи. 

Протоколъ  198-го  засѣданія,  происходившаго  11  марта  1915  г. 

Предсѣдательствуетъ  В.  С.  Гулевичъ. 
Дѣлаются  сообщенія: 

1)  Н.  М.  Кижнеръ.  Дѣйствіе  гидразина  на  непредѣльные 
ароштическіе  кетоны. 

2)  Д.  В.  Алекс ѣ ев ъ.  Разложеніе  ацетилена. 

Въ  члены  отдѣленія  единогласно  избираются  П.  Ф.  Рюмшинъ. 
и  Н.  П.  Бріо. 

Заслушавъ  обращеніе  комиссіи  при  Отдѣленіи  Химіи  Р.  Ф.  X.  О. 
для  разработки  вопроса  о  наиболѣе  раціональной  постановкѣ  хи- 
мическаго  образованія  въ  Россіи,  Отдѣленіе  пришло  къ  заключе- 
нію,  что  наиболѣе  целесообразное  разрѣшеніе  столь  важнаго 
вопроса  могло  быть  вынесено  путемъ  всесторонняго  освѣщенія 
его  на  спеціально  для  этой  цѣли  созванномъ  съѣздѣ.  Съ  своей 
же  стороны  Отдѣленіе  постановило  обратиться  къ  своимъ  со- 
членамъ  съ  предложеніемъ  доставить  въ  Отдѣленіе  свои  сообра- 
женія  по  вышеозначенному  вопросу,  обсужденію  которыхъ  по- 
святить особые  засѣданіе. 
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Протоколъ  199-го  засѣданія,  происходившаго  29-го  апрѣля  1915  г. 

Предсѣдательствуетъ  В.  С.  Гулевичъ. 

Предсѣдатель  сообщаетъ  о  телеграммѣ,  посланной  отъ  Отдѣ- 
ленія  съ  выраженіемъ  привѣтствія  проф.  Алексѣю  Николаевичу 
Сабанину  по  случаю  его  юбилею. 

Дѣлаются  сообщенія: 

1)  Н.  М.  К  и  ж  н  е  р  ъ.  Дѣйствіе  гидразина  на  непредѣльные 
ароматическіе  кетоны. 

2)  Д.  В.  Алексѣевъ.  Скорость  реакцій  и  активныя  мо- 
лекулы. 

Въ  члены  Отдѣленія  предлагается  Н.  П.  Песковъ  Предла- 
гаюсь Е.  И.  Шпитальскій  и  А.  В.  Степановъ. 

Въ  комиссію  по  присужденію  преміи  имени  В.  П.  Мошнина 
Отдѣленіе  избираетъ  А.  Е.  Чичибабина,  Н.  М.  Кижнера,  С.  С. 
Наметкина  п  Г.  К.  Деккера.  Предсѣдателемъ  Комиссіи  состоитъ 
предсѣдатель  Отдѣленія. 

Въ  комиссію  по  устройству  засѣданія,  посвященнаго  вопросу 
о  реформѣ  химическаго  образованія  въ  Россіи  Отдѣленіе  изби- 
раетъ: 

В.  С.  Гулевича,  А.  Е.  Чичибабина,  Н.  М.  Кижнера,  Г.  К. 
Деккера,  А.  Н.  Реформатскаго,  А.  М.  Веркенгейма  и  А.  В.  Сте- 
панова. 

Секретарь  Отдѣленія  Химіи  Л.  Степановъ. 


ТОМЪ  ХЬѴІІ. 


ВЫПУСКЪ  4. 


ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 

О  тепловомъ  зффектѣ  растворенія  и  объ  упругости  насыщен- 
ная пара  надъ  растворами. 

М.  Левальта-Езерскаго. 

Въ  предшествующей  статьѣ  я  указалъ  на  параллелизмъ  между 
явленіями  тепловыми  и  явленіями  сжатія  при  раствореніи  (и  раз- 
бавленіи); 'этотъ  параллелизмъ  я  выразилъ  въ  такой  формѣ:  по- 
ложительному температурному  измѣненію  коффиціента  сжатія 
при  раствореніи  отвѣчаетъ  выдѣленіе  тепла,  отрицательному  — 
поглощеніе;  это  положеніе  оправдалось  для  всѣхъ  случаевъ,  под- 
вергнутыхъ  вычислительной  обработкѣ,  при  условіи,  что  раство- 
ренное вещество  не  участвуетъ  въ  образованіи  паровъ  надъ  рас- 
творомъ.  Теперь  я  постараюсь  показать,  въ  какомъ  видѣ  пред- 
ставляется мнѣ  внутренній  смыслъ  этого  параллелизма. 

Въ  началѣ  своихъ  разсужденій  я  долженъ  обратиться  къ  идеямъ 
Шиллера,  въ  частности  къ  его  работѣ:  ;;Объ  изотермическомъ 
измѣненіи  упругости  насыщенныхъ  паровъ,  вызываемомъ  внѣш- 
нимъ  давленіемъ"  х).  Въ  этойработѣ  Шиллеръ  показалъ,  что  всякая 
сила,  дѣйствующая  на  поверхность  раздѣла  между  жидкостью  и  па- 
ромъ,  должна  вліять  на  упругость  пара  такимъ  образомъ,  что,  смотря 
!  по  направленію  этой  силы  (всегда,  нужно  сказать,  нормальной  къ 
поверхности  раздѣла)  или  часть  жидкости  перейдетъ  въ  паро- 
образное состояніе,  увеличивъ  такимъ  образомъ  упругость  на- 
сыщенныхъ паровъ  при  той  же  температурѣ,  или  же  часть  паровъ 
перейдетъ  въ  жидкость,  и  упругость  оставшихся  паровъ  понизится. 
|  Шиллеръ  показалъ  приложимость  такихъ  воззрѣній  на  нѣсколь- 

М  \Ѵіесі.  Апп.,  53,  396. 
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кихъ  случаяхъ  :):  увеличеніе  давленія  воздуха,  примѣшаннаго  къ 
парамъ  жидкости,  вызывало  увеличеніе  упругости  ея  насыщен- 
ныхъ  паровъ;  происходило  какъ-бы  выдавливаніе  паровъ  изъ  жид- 
кости постороннею  силою  давленія  воздуха.  Наиболѣе  интересны, 
мнѣ  кажется,  опыты  Вилляра,  на  которые  указываетъ  въ  своей 
книгѣ  о  гетерогенныхъ  равновѣсіяхъ  Бакгейсъ-Розебумъ  (II,  стр.  99). 

Шиллеръ  примѣнилъ  свои  идеи  къ  случаю  нахождения  пара 
надъ  тою  только  жидкостью,  изъ  которой  онъ  образовался;  здѣсь 
же  область  примѣненія  этихъ  разсужденій  будетъ  расширена  и 
на  растворы  съ  одною  только  оговоркою,  какъ  это  видно  будетъ 
изъ  дальнѣйшаго,  что  надъ  этимъ  растворомъ  —  паръ  одного 
только  растворителя.  Измѣненій  въ  разсужденіяхъ  отъ  этой  за- 
мѣны  никакихъ  не  происходитъ. 

Представимъ  цилиндръ  съ  двумя  свободно  движущимися  въ 
немъ  поршнями;  между  этими  поршнями  находится  растворъ,  а 
надъ  нимъ  насыщенные  при  данной  температурѣ  пары,  образовав- 
шіеся  только  изъ  растворителя.  Чтобы  удержать  эти  поршни  въ 
равновѣсіи,  къ  нимъ  должно  быть  приложено  внѣшнее  давленіе, 
равное  и  по  направленію  обратное  давленію  паровъ  надъ  раство- 
ромъ. Сдвиганіемъ  поршней  можно  произвести  конденсацію  паровъ 
и  разбавленіе  раствора.  Представимъ,  что  это  разбавленіе  про- 
исходитъ такимъ  путемъ:  сначала  происходитъ  только  механиче- 
ское распредѣленіе  молекулъ  растворителя  въ  растворѣ,  не  сопро- 
вождающееся измѣненіемъ  объема  системы.  Процессъ  происходитъ 
здѣсь,  какъ  и  вездѣ  дальше,  изотермически.  Затѣмъ  получаютъ 
жизнь  внутреннія  силы  системы,  которыя  и  вызываютъ  сжатіе 
(или  расширеніе)  раствора.  Разсмотримъ,  измѣнится  ли  и  какъ 
измѣнится  послѣ  сжатія  раствора  то  состояніе  равновѣсія,  въ 
которомъ  находились  оба  поршня  и  которое  соотвѣтствовало 
упругости  насыщенныхъ  паровъ  надъ  нашимъ  идеальнымъ  рас- 
творомъ; если  состояніе  это  измѣнится,  то  чѣмъ  компенсируется 
при  установлены  новаго  состоянія  равновѣсія  появленіе  внутрен- 
нихъ  силъ,  вызвавшихъ  сжатіе  раствора.  Обращаю  вниманіе  на 
то,  что  начальньшъ  пунктомъ  разсуждёній  является  образованіе 
идеальнаго  раствора,  т.  е.  раствора,  образовавшагося  безъ  измѣ- 
ненія  объема  системы,  и  то  состояніе,  въ  которомъ  находятся 
этотъ  растворъ  и  его  насыщенные  пары. 

Возьмемъ  сначала  случай,  когда  разбавленіе  раствора  сопро- 


1)  ЛѴіеа.  Апп.,  60,  755. 
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вождается  сжатіемъ,  случай,  наиболѣе  часто  встрѣчающійся. 
Шиллеръ  говоритъ  о  внѣшней  силѣ,  дѣйствующей  на  поверхность 
раздѣла  между  жидкостью  и  паромъ;  здѣсь  же  рѣчь  идетъ  о 
внутреннихъ  силахъ,  вызывающихъ  сжатіе  раствора.  Я  полагаю, 
что  замѣна  внѣшнихъ  силъ  внутренними  не  вводитъ  никакой 
ошибки  въ  разсужденія.  Дѣйствительно,  эти  силы  очень  легко 
представить  направленными  нормально  къ  поверхности  раздѣла  и 
дѣйствующими  по  направленію  внутрь  раствора.  Замѣнимь  мы- 
сленно эти  внугреннія  силы,  какой  бы  природы  онѣ  не  пред- 
ставлялись намъ,  силами  чисто  механическими;  мы  можемъ  пред- 
ставить, что  результатъ  дѣйствія  тѣхъ  и  другихъ  силъ  будетъ 
въ  обоихъ  случаяхъ  совершенно  одинаковъ.  Можно,  напр.,  дѣй- 
ствіе  этихъ  внутреннихъ  силъ  замѣнить  внѣшнимъ  давленіемъ 
газа  на  поверхность  раздѣла;  это  давленіе  газа  можетъ  удержать 
систему  въ  ея  состояния  сжатія  и  въ  томъ  случаѣ,  если  бы  вну- 
треннія  силы,  вызывающія  сжатіе,  прекратили  свое  дѣйствіе.  Та- 
кимъ  образомъ,  внѣшняя  сила  давленія  будетъ  и  по  своей  ве- 
личинѣ,  и  по  направленію  равна  равнодѣйствующей  внутреннихъ 
силъ,  проявляющихся  при  разбавленіи,  и  далѣе  мы  съ  полнымъ 
основаніемъ  можемъ  придерживаться  схемы  разсужденій,  данной 
Шиллеромъ. 

Мы  предположили,  что  первоначально  разбавленіе  произошло 
безъ  измѣненія  объема  системы;  это  измѣненіе  произошло  затѣмъ 
отъ  дѣйствія  внутреннихъ  силъ;  что  эти  силы  можно  замѣнить 
внѣшней  силой,  —  пусть  величина  этой  силы  будетъ  равна  #. 
Теперь  изслѣдуемъ,  не  измѣнитъ  ли  это  давленіе  %  создавшагося 
уже  равновѣсія  системы.  Къ  обоимъ  поршнямъ  приложимъ  до- 
полнительны я  силы  Хг  и  Х2,  дѣйствующія  въ  томъ  же  самомъ 
направленіи,  т.  е.  внутрь  раствора.  Если  бы  дѣйствіемъ  силы  д 
равновѣсіе  не  нарушалось,  Х1  и  Х2  пришлось  бы  взять  равными 
нулю;  и,  наоборотъ,  если  Хх  и  Х2  не  равны  нулю,  первоначаль- 
ное равновѣсіе  нарушено.  Условіемъ,  необходимымъ  для  того, 
чтобы  силы  Хг  и  Х2  «находились  въ  равновѣсіи,  является  тре- 
бованіе,  чтобы  при  всѣхъ  возможныхъ  перемѣщеніяхъ  точекъ 
приложенія  этихъ  силъ  внѣшняя  работа  ихъ  была  бы  или  равна 
нулю,  или  отрицательна.  Съ  термодинамической  точки  зрѣнія  это 
можно,  я  полагаю,  пояснить  еще  такимъ  образомъ:  если  бы  при 
передвиженіяхъ  точекъ  приложенія  нашихъ  равновѣсныхъ  силъ 
мы  получали  работу,  то  мы  были  бы  въ  состояніи  осуществить 
регреішдт  тоЫІе  2-го  рода.  Обозначимъ  эти  возможный  перемѣ- 
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щенія  точекъ  приложенія  силъ  Х1  и  Х2  черезъ  ох,  ЪхІ9  ох2. 
Условіе  равновѣсія  тогда  выразится  такъ: 

ХМ  +  Х2ох2  +  ^^0(1). 

Перемѣщенія  ох,  охг  и  ох2  связаны  между  собою  условіемъу 
что  количество  (вѣсъ)  вновь  образовавшагося  пара  равно  коли- 
честву исчезнувшаго  жидкаго  растворителя.  Обозначимъ  черезъ 
5  удѣльной  объемъ  насыщеннаго  пара  и  черезъ  о  удѣльный  объемъ 
раствора  послѣ  разбавленія.  Пусть  составъ  такого  раствора  вы- 
ражается черезъ  а  гр.  раствореннаго  вещества  въ  100  гр.  рас- 
твора. Тогда  1  гр.  воды  будетъ  приходится  на  гр.  рас- 
твора; объемъ,  занимаемый  однимъ  граммомъ"  воды,  будетъ  вы- 
ражаться  не  а,  а  ш_а  °;  дальше  коэффищентъ  10и_а  мы  бу- 
демъ  для  краткости  обозначать  черезъ  к.  Итакъ, 

ох  +.  охл  ох  —  ох2 

ко  з 

или 

(5  —  к?)ох  +  з&Гі  +  1еоох2  =  0  (2). . 

Умножимъ  почленно  уравненіе  (2)  на  произвольный  множитель 
а  и  полученное  уравненіе  прибавимъ  къ  уравненію  (1).  Это  урав- 
неніе  мы  возьмемъ  только  въ  видѣ  равенства,  оставивъ  совсѣмъ  знакъ 
<  по  такимъ  соображеніямъ.  Вѣдь  у  насъ  передвиженіе  поршней 
и  поверхности  раздѣла  производится  при  неизмѣнно  сохраняю- 
щемся равновѣсіи;  работѣ  силъ,  дѣйствующихъ  въ  одномъ  на- 
правленіи,  всегда  противостоитъ  равная  по  величинѣ  работа  силъ 
въ  противоположномъ  направлены;  возможныя  сверхъ  этого  меха- 
ническаго  равновѣсія  потери  на  работу  внутри  системы  и  пред- 
ставляютъ  возможный  отрицательный  членъ  въ  выраженіи  работы, 
взятомъ  въ  общемъ  видѣ  (<);  но  этотъ  членъ  для  нашихъ  раз- 
сужденій  является  безразличнымъ. 

Послѣ  сложенія  получимъ: 

к  +      —  Щ]Ьх  +  (Хг  +  І8)оХі  +  (Х2  +  Ш)Ъх2  =  0. 

Въ  силу  произвольности  измѣненій  ох,  охх  и  ох2  коэффиціенты 
при  нихъ  можемъ  приравнять  нулю;  тогда 

Я.  +  Щ  —  Щ  =  О ;  Хг  +  X*  =  0 ;  Х2  +  Ш  =  О, 

откуда 
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1  =  --*-  и 

5  —  № 

Хг  =  а  ;   Х2  =  а  . 

8  —№  8  —кз 

Изъ  этихъ  послѣднихъ  уравненій  видно,  что  послѣ  сжатія, 
которымъ  сопровождается  процессъ  разбавленія  раствора,  упру- 
гость пара  не  остается  тою,  какъ  если  бы  она  соотвѣтствовала 
идеальному  раствору,  а  станетъ  больше  на  величину 

=  2  *° 


8  —  № 

Если  упругость  насыщенныхъ  паровъ  надъ  идеальнымъ  раство- 
ромъ  обозначимъ  черезъ  р19  а  упругость  паровъ  надъ  получен- 
нымъ  реально  существующимъ  растворомъ  черезъ  р,  тогда  будемъ 
имѣть  соотношеніе 

р'  =Уі  +  я  -^—  (3). 

з  —  № 

Когда  разбавленіе  раствора  сопровождается  не  сжатіемъ,  а 
расширеніемъ  системы,  мы  можемъ  повторить  опять  тѣ  же  раз- 
сужденія  и  притомъ  уже  болѣе  непосредственно. 

О  величинѣ  силы,  проявляющейся  при  расширеніи  раствора, 
мы  могли  бы  составить  представленіе,  если  бы  къ  поверхности 
раздѣла  между  жидкостью  и  паромъ  приложили  бы  силу  внѣш- 
няго  давленія,  напр.  давленія  газа,  способную  воспрепятствовать 
раствору  расширяться.  Начнемъ  свои  разсужденія  опять  отъ 
состоянія  равновѣсія  между  фазою  газообразною  и  жидкою,  пред- 
ставляющею идеальный  растворъ.  Появленіе  внутреннихъ  силъ 
можетъ  измѣнить  состояніе  равновѣсія,  и  для  компенсаціи  намъ 
придется  приложить  къ  поршнямъ  допольнительныя  силы  Хт  и  Х2, 
и  силы  эти  должны  имѣть  направленіе  внутрь  системы.  Въ  общемъ 
выраженіи  для  внѣшней  работы  члены  Х1ох1  и  Х2Ьх2  должны 
быть  взяты  со  знакомъ  минусъ,  такъ  какъ  направленіе  силъ 
Х1  и  Х2  противоположно  направленію  силы  д.  Итакъ,  основное 
уравненіе  должно  имѣть  такой  видъ: 

—  Х1Ьх1  —  Х2Ьх2  4-  фх  <;  0. 

Если  взять  только  знакъ  == ,  какъ  это  дѣлали  раньше,  то 
очевидно  будетъ,  что  данное  уравненіе  можно  замѣнить  другимъ 
уравненіемъ 

ХгЬхл  +  Х2Ьх2  —  фх  —  0, 


192 


М.  Левальтъ-Езерскій. 


и  это  уравненіе  является  тоже  вполнѣ  понятнымъ,  если  разсу- 
жденія  вести  въ  полной  связи  съ  разобраннымъ  уже  случаемъ 
внутреннія  силы,  дѣйствующія  при  разбавленіи,  теперь  имѣютъ 
противоположное  направленіе  по  сравненію  съ  первымъ  случаемъ: 
Изъ  этой  формулы  указаннымъ  раньше  способомъ  получаемъ 
уравненіе: 

(4)  р>  =  Ѵх  _  г  , 
6*  —  йо 

гдѣ  значенія  буквъ  тѣ  же,  что  и  раньше. 

Прежде  чѣмъ  перейти  къ  дальнѣйшимъ  слѣдствіямъ  изъ  при- 
веденныхъ  разсужденій  и  уравненій,  естественнымъ  является  под- 
вергнуть самыя  уравненія  эти  какой  нибудь  повѣркѣ.  Къ  этому 
вопросу  я  сейчасъ  и  перехожу. 

Для  упругости  пара  надъ  растворомъ,  полученнымъ  разбавле- 
ніемъ,  при  чемъ  разбавленіе  сопровождалось  сжатіемъ,  здѣсь  была 
дана  такая  формула: 

р  =  Рі  +  а   и 

з  —  № 


8  —  Ы 

для  того  случая,  когда  разбавленіе  сопровождается  расширеніемъ 
системы.  Напомню,  что  р  здѣсь  упругость  насыщеннаго  пара 
надъ  растворомъ,  полученнымъ  послѣ  разбавленія,  р1  —  упругость 
паровъ  надъ  тѣмъ  идеальнымъ  растворомъ,  о  которомъ  уже  много 
разъ  упоминалось.  Очевидно,  что  эту  упругость  рл  не  трудно 
вычислить,  такъ  какъ  она  получается  аддитивно  изъ  упругостей 
паровъ  разбавляемаго  раствора  и  чистаго  растворителя.  Здѣсь  не 
нужно  только  упускать  изъ  виду  чисто  алгебраическихъ  соотно- 
шений, управляющихъ  количествами  смѣшиваемыхъ  при  разбавленіи 
раствора  и  растворителя.  Пусть  будетъ  въ  100  гр.  разбавленнаго 
раствора  а  гр.  раствореннаго  вещества;  на  долю  растворителя 
приходится  100  —  а  гр.  Разбавимъ  растворъ  до  содержанія  Ъ  гр. 
въ  100  гр.  раствора,  вычисляемъ  количество  воды  х,  которое 
нужно  прибавить  къ  100  гр.  первоначальнаго  раствора,  чтобы 
получить  растворъ  требуемой  концентраціи  въ  Ъ°,  0.  На  Ь  гр. 
раствореннаго  вещества  приходится  100  —  Ъ  гр.  воды;  для  полу- 
ченія  раствора  съ  такимъ  же  %  содержаніемъ,  но  въ  такомъ  ко- 
личествѣ,  чтобы  въ  растворѣ  содержалось  прежнее  а  гр.  вещества, 
воды  пришлось  бы  взять 


р 
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Слѣдовательно,  чтобы  отъ  а°/0  раствора  перейти  къ  &%,  нужно 
воды  прибавить  * 


х  — 


(100  —  Ъ)а 


(100  —а)  = 


Ш(а  —  Ъ) 


гр.  (5). 


Возьмемъ  для  а  какое-нибудь  первоначальное  значеніе,  напр. 
50  гр.,  отъ  котораго  будемъ  разбавлять  растворъ  до  содержанія 
Ъ,  при  чемъ  это  Ъ  будемъ  измѣнять  послѣдовательно  отъ  а  до  0; 
очевидно,  х  будетъ  измѣняться  отъ  нуля  до  безконечности.  Если 
на  оси  абсциссъ  будемъ  откладывать  содержаніе  раствореннаго 
вещества  въ  100  гр.  раствора,  а  за  ор- 
динаты брать  соотвѣтствуюіщя  значенія 
х,  то  получится  кривая  такого  вида,  какъ 
на  фиг.  1. 

Упругости  паровъ  надъ  растворомъ 
и  надъ  чистымъ  растворителемъ  должны 
давать  упругость  паровъ  надъ  нашимъ 
идеальнымъ  растворомъ  аддитивно,  т.  е. 
изотермическое  измѣненіе  упругости  па- 
ровъ надъ  этимъ  растворомъ  въ  зависи- 
мости отъ  измѣненія  его  концентраціи, 
изображенное  графически,  должно  со- 
хранить характеръ  кривой  фиг.  1,  только 
діапазонъ  ея  будетъ  иной,  такъ  какъ  всѣ 
значенія  ординатъ  будутъ  заключаться 
между  значеніями  упругостей  паровъ  для 
чистаго  растворителя  и  упругостью  па- 
ровъ для  исходнаго  —  разбавляемаго  —  раствора.  Аналитическое 
выраженіе  дли  упругостей  паровъ  идеальнаго  раствора  такое: 

Шр  +  хР 


(6), 


100  +  х 

гдѣ  р  —  упругость  пара  надъ  разбавляемымъ  растворомъ,  а  Р  — 
надъ  чистымъ  растворителемъ. 

Объ  измѣненіи  упругости  насыщенныхъ  паровъ  надъ  раство- 
рами съ  измѣненіемъ  ихъ  концентраціи  извѣстно,  что  оно  .не 
происходитъ  прямолинейно.  Такъ  называемый  пониженія  упру- 
гостей паровъ  или  обгоняютъ  измѣненія  концентраціи  или  же 
отстаютъ  отъ  этихъ  измѣненій;  эти  двѣ  категоріи  явленій  мы 


794 


М.  Левальтъ-Езерскій. 


будемъ  изображать  графически,  при  чемъ  будемъ  говорить  о 
схемѣ  I  и  схемѣ  П.  Итакъ,  схема  I:  пониженіе  упругости  паровъ 


Концентраціи. 
Фиг.  2. 


съ  возрастаніемъ  концентраціи  происходитъ  быстрѣе,  чѣмъ  это 
было,  если  бы  эти  пониженія  происходили  пропорціонально  кон- 


Концентраціи. 
Фиг.  3. 


центраціи.  Для  такихъ  растворовъ  пониженія  упругостей  паровъ 
будутъ  выражаться  кривою  фиг.  2,  а  измѣненіе  самихъ  упру- 


Концентраціи. 
Фиг.  4. 


гостей  паровъ  надъ  растворомъ  въ  зависимости  отъ  его  концен- 
траціи  должно  быть  представлено  кривою  фиг.  3.  Это  случай  — 
наиболѣе  часто  встрѣчающійся. 
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Схема  И:  для  пониженія  упругостеи  паровъ  кривая,  какъ  на 
фиг.  4,  а  для  самихъ  упругостеи,  такъ  на  фиг.  5. 

На  основаніи  указанныхъ  раньше  формулъ  (3)  и  (4)  для  упру- 
гостеи паровъ  надъ  растворами  можно  высказать  два  слѣдующихъ 
положенія: 


Концентраціи. 
Фиг.  5. 


1)  Если  зависимость  между  упругостью  паровъ 
надъ  растворомъ  и  к  о нцентраціею этого раство р а 
слѣдуетъ  Ісхемѣ,  разбавлен  і  е  сопров  ож  дется  сжа- 
тіемъ.  Необходимость  этого  положенія  видна  непосредственно 
изъ  фиг.  6,  гдѣ  верхняя  кривая  даетъ  значенія  упругостей  паровъ 


о 
г- 

а, 
с 


Концентраціи. 
Фиг.  6. 

для  реальныхъ  растворовъ  различныхъ  концентрацій,  нижняя 
же  —  упругости  паровъ  для  идеальныхъ  растворовъ  тѣхъ  же 
концентрацій;  видъ  верхней  кривой  определяется  заданнымъ  усло- 
віемъ  (I  схема),  а  нижней  —  самымъ  характеромъ  разбавленія: 
видъ  этой  кривой  всецѣло  определяется  двумя  предѣльными  зна- 
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ченіями  ординатъ.  Упругости  паровъ  надъ  реальными  раство-| 
рами  больше,  чѣмъ  надъ  тѣми  идеальными  растворами,  которые  \ 
получаются  разбавленіемъ  исходнаго  раствора,  такъ  что  при  і 
разбавленіи   не  происходитъ   измѣненія  объема;   формула  же,<1 

Ф  р'  -Рі  +  а  -^-  • 

которой  удовлетворяютъ  всѣ  такіе  случаи,  выведена  изъ  предпо-і 
ложенія,  что  при  разбавленіи  происходитъ  сжатіе.  Обратное  за-  :! 
ключеніе,  что  всякій  разъ,  когда  при  разбавлены  раствора  мы! 
будемъ  наблюдать  сжатіе,  измѣненіе  упругостей  паровъ  съ  измѣ- 
неніемъ  концентраціи  раствора  будетъ  слѣдовать  I  схемѣ,  очевидно, 
совсѣмъ  не  обязательно.  Можно  представить  надъ  нижнею  кривою 
фиг.  6  другую,  тоже  вогнутую  кривую,  и  все-таки  ординаты  этой 
кривой  будутъ  больше  ординатъ  нижней  кривой  для  соотвѣтствен-  I 
ныхъ  точекъ   на  оси  абсциссъ;  такимъ  образомъ  уравненіе  (3)1 
будетъ  справедливо,  а  упругости  паровъ  будутъ  слѣдовать  II  схемѣ. 

2)  Всегда,  когда  разбавленіе  раствора  сопр о-  ) 
вождается  расширеніемъ,  измѣненіе  упругостей 
паровъ  надъ  нимъ  въ  зависимости  отъ  измѣненія 
концентраціи  слѣдуетъ  II  схем ѣ.   Дѣйствительно,  изъ 
формулы 

(4)  р>  =  Рх  -  а 

8  —  ка 

слѣдуетъ,  что  для'  идеальныхъ  растворовъ  упругости  паровъ 
больше,  чѣмъ  для  реальныхъ;  для  первыхъ  же  онѣ  выражаются 
вогнутою  кривою;  слѣдовательно,  для  реальныхъ  растворовъ  онѣ 
должны  выражаться  непремѣнно  тоже  вогнутою  кривою,  лежащею 
ниже  первой  кривой.  Обратное  утвержденіе,  что  всякій  разъ, 
когда  пониженіе  упругостей  паровъ  надъ  растворами  слѣдуетъ 
II  схемѣ,  разбавленіе  сопровождается  расширеніемъ,  можетъ  и  не 
оправдаться,  такъ  какъ  легко  можно  представить  надъ  нашей 
вогнутой  кривой  для  упругостей  паровъ  надъ  идеальными  раство- 
рами другую,  тоже  вогнутую,  кривую,  ординаты  которой  будутъ 
больше  ординатъ  для  первой  кривой. 

Эти  два  положенія  позволяютъ  во  многихъ  случаяхъ  по  ха-  ' 
рактеру  одного  ряда  явленій  предсказать  характеръ  явленій  дру-  { 
гого  ряда. 

Для  повѣрки  формулъ  (3)  и  (4)  я  воспользовался  уже  имѣю- 
щимися  у  меня  матеріалами  относительно  измѣненія  объема  ра- 
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творовъ  при  разбавленіи  ихъ,  —  матеріалы  эти  напечатаны  въ 
предшествующей  моей  статьѣ  въ  Ж.  Р.  X.  О.  Для  упругостей 
іаровъ  я  пользовался  цифровыми  данными  Дитеричи  х),  (дальше 
окращенно  обозначаю  Д.),  Смитса  2)  (С),  Эмдена  3)  (Э.),  а  когда 
іля  нѣкоторыхъ  растворовъ  не  могъ  найти  данныхъ  у  этихъ 
івторовъ,  я  обращался  къ  работамъ  Тамманна  4)  (Т.),  при  чемъ 
:тарался  брать  тѣ  его  наблюденія,  которыя  относятся  къ  темпе - 
>атурамъ  не  особенно  высокимъ. 

На  всѣхъ  вычисленныхъ  мною  примѣрахъ  какъ  первое,  такъ 
і  второе  положеніе  оправдались  безъ  всякаго  исключенія.  Дѣй- 
ггвительно,  упругости  паровъ  надъ  растворами  КС1  (Э.),  ШСІ 
Э.  и  Д.)  ^  (Т.,  і  между  39°  и  40°),  ЬІСІ  (Д.),  ЪтаШ3  (Э.и  С), 


о 


Концентра  ціи. 
Фиг.  7. 


Ш03  (Э.  и  С.),  М^С12  (Т.,  і  около  37°),  К2С03  (Т.,  і  =  15°,45), 
:ахара  (Д.  и  С.)  слѣдуютъ  I  схемѣ;  вычисленія  же  надъ  измѣ- 
Иеніями  объемовъ  при  ихъ  разбавленіи  показали,  что  во  всѣхъ 
)тихъ  случаяхъ,  какъ  и  слѣдовало  ожидать,  происходитъ  сжатіе. 
Іонятно,  что  во  всѣхъ  этихъ  случаяхъ  формула  (3)  всегда  ока- 
зывалась подходящею.  Интересно,  что  нашелся  одицъ  случай, 
юторый  подтверждаетъ  необходимость  оговорки,  сдѣланной  къ 
доложенію  первому:  это  растворы  КВг.  Разбавленіе  30%  раствора 
ю  содержанія  10%  КВг  сопровождается  сжатіемъ,  между  тѣмъ 
<акъ  упругости  паровъ  слѣдуетъ  II  схемѣ.  (Вычисленія  произве- 
дены по  даннымъ  наблюденій  Д.).  Здѣсь  вполнѣ  точно  также 


')  РЬуйік.-СЬет.  ТаЬеІІеп,  3  Аигі.,  151. 

2)  ІЫ<1.,  151. 

3)  \Ѵіеа.  Апп.,  31,  145. 

4)  РЬузік.-СЬет.  ТаЬеІІеп,  156  и  дал. 
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оправдались  ожиданія,  что  упругость  паровъ  будетъ  удовлетво-  • 

рять  формулѣ 

р'  =  Рі  +  а 


8  —  ко 


при  разбавленіи  27,31  %  раствора  до  содержанія  10,63%  КВг:і 
р  =  4,476  мм.,  рх  —  4,445  мм. 

Расширеніе  при  разбавленіи  раньше  вычисленіями  было  обна- 
ружено только  для  растворовъ  КН4Ж)3  и  Ш2С04,  а  затѣмъ  до- 
полнительными вычисленіями  для  растворовъ  К2804.  Здѣсь  я  дол- 
женъ  указать  на  такой  фактъ:  для  связи  между  измѣненіемъ 
объема  при  раствореніи  и  измѣненіемъ  объема  при  разбавленіи 
совсѣмъ  не  извѣстно  математическаго  выраженія,  —  болѣе  того, 
даже  какого  -  нибудь  общаго  правила,  которое  позволяло  бы  по 
характеру  растворенія  судить  о  разбавленіи  и  наоборотъ,  хотя 
это,  по  моему,  предметъ  и  очень  важный,  и  очень  интересный. 
Не  останавливаюсь  на  примѣрахъ,  иллюстрирующихъ  эту  мысль,— 
такихъ  примѣровъ  можно  было  бы  привести  не  мало.  Упругости 
паровъ,  т.  е.  ихъ  цифровыя  величины,  если  онѣ  извѣстны  для 
растворовъ  разныхъ  концентрапій,  позволяютъ  эти  рѣдкіе  случаи 
расширенія  растворовъ  при  разбавленіи  ограничить  растворами, 
для  упругостей  паровъ  которыхъ  годится  схема  II;  такимъ  обра- 
зом ъ,  число  случаевъ,  которые  нужно  подвергнуть  ^ычисленію 
значительно  сокращается;  такимъ  образомъ,  напр.,  было  найдено, 
что  при  разбавленіи  растворовъ  К2804  происходитъ  расширеніе. 

Для  растворовъ  1ЧН41ЧОз  я  не  нашелъ  необходимыхъ  для  вы- 
численій  данныхъ;  къ  тому  же  нужно  замѣтить,  что  еще  Фиттихъ, 
указалъ,  что  при  испареніи  растворовъ  аммонійныхъ  солей  эти 
соли  распадаются;  т.  обр.,  въ  этомъ  случаѣ  не  выполняется  усло- 
віе,  по  которому  насыщенный  паръ  надъ  растворомъ  долженъ 
состоять  только  изъ  паровъ  растворителя. 

Для  растворовъ  ^2С03  по  Шиффу  разбавленіе  отъ  14% 
до  11%  сопровождается  сжатіемъ,  по  Бремеру  2)  разбавленіе  10% 
раствора  до  содержанія  3%  Ш2С03  —  расширеніемъ.  Для  упру- 
гостей паровъ  —  данныя  Тамманна  3),  разбавленіе  отъ  25,73%  до 
21,71%  при  23°:  упругости  паровъ  слѣдуютъ  I  схемѣ  и  удовле- 
творяютъ  формулѣ  (3).  Волѣе  полныя  наблюденія  произведены 


')  СЬет.  Каі.  I,  247. 

2)  2еіі.  рЪуз.  СЬет.,  3,  423. 

8)  РЬузік.-СІіет.,  ТаЬ.,  159. 
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'амманномъ  при  100° х).  Въ  предѣлахъ  отъ  9,58%  и  до  29,78% 
пругости  паровъ  надъ  растворами  слѣдуютъ  I  схемѣ.  На  стр.  88 
казанной  работы  даны  двѣ  Интерпол яціонныя  формулы,  который 
казываютъ,  что  упругости  паровъ  надъ  слабыми  растворами 
'7а2С03  слѣдуютъ  II  схемѣ. 

Для  К.2804  при  разбавленіи  отъ  9°/0  до  3%  —  расширение  2). 
Іри  15°  въ  этомъ  случаѣ  к  — — 0,00165.  Упругости  паровъ 
по  Э.)  слѣдуютъ  II  схемѣ  и  количественно  удовлетворяютъ 
равненію 

•  ко 

Р '  =  Рі  -  Я    • 

8  —  ко 

вычислено  по  Э.: 

для  і  =  18°,82,   р'  =  15,97  мм.,    рх  =  16,013  мм. 
.    і  =  24°,63,   р'  =  22,77    ,     рх  =  22,83  я 
я    і  =  39°,19,  р'  =  51,86    я     рх  =  92,00  я 

Процессъ  разбавленія  раствора  сопровождается  выдѣленіемъ 
іли  поглощеніемъ  тепла.  Для  выраженія  теплового  эффекта  раз- 
>авленія  воспользуемся  формулой  Кирхгоффа: 

а%  —  ~  пі  аь 

Здѣсь  производная  обозначаетъ  тотъ  тепловой эффектъ, 

юторый  наблюдается  при  прибавленія  одной  молекулы  раство- 

штеля  къ  большому  количеству  раствора,  въ  которомъ  на  одну 

юл.  раствореннаго  вещества  приходится  х  мол.  растворителя. 

Іоставимъ  вмѣсто  р  равныя  ему  величины:  въ  случаѣ  сжатія 

&о  ко 
)аствора  при  разбавленіи  Рі  +  Я   —   и  Ѵ\  —  Я  8_  ^  въ  случаѣ 

засширенія/Въ  первомъ  случаѣ  будемъ  имѣть 

Р 


ах  —  —  М1  си 

іто  переписываемъ  такъ: 

х)  Віе  Оатрйепзіопеп  сіег  Ьбзші$еп,  Записки  Импер.  Акад.  Наукъ  (7),  35. 
Ѵ°  9. 

2)  Менделѣевъ.  Растворы,  стр.  475  (по  Герляху). 
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сЩх) 


I  р,    \  8  —  /Со 


йх    —  —  ВТг  5   (7). 

Для  случая,  когда  при  разбавленіи  происходить  расширение. 

будемъ  имѣть  формулу 

й\п[рх  —  а  о  \  ) 

или 


-^ц_лр.^  а»   *8>- 

Пусть  на  1  частицу  раствореннаго  вещества  приходится  х1 
частицъ  растворителя  и  пусть  хг  >  ж. 

Формулы  (7)  и  (8)  будутъ  имѣть  тотъ  же  видъ,  но  нѣкото- 
рыя  буквы  въ  отличіе  отъ  прежнихъ  значеній  отмѣтимъ  знач- 
ками, напр.: 

[V  I               Тс'о'  \ 
-^  =  -ЛТ.  ъ  (7', 

Какъ  я  уже  сказалъ,  выраженіе  даетъ  величину  теп- 

лового эффекта  разбавленія  для  того  случая,  когда  къ  раствору, 
содержащему  1  частицу  раствореннаго  вещества  на  хг  частицъ 
растворителя,  прибавляется  еще  одна  частица  растворителя. 
Очевидно,  что  разность  двухъ  приведенныхъ  выраженій  (7)  и 
(7')  даетъ  вполнѣ  опредѣленное  указаніе  на  знакъ  теплового 
эффекта  растворенія.  Напишемъ  эти  разности;  для  случая, 
когда  наблюдается  сжатіе  раствора: 

йх  йхх    ~  *  ді  ' 


а 

 1  (9) 


и  для  случая,  когда  происходитъ  расширеніе: 
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Щх) 
сіх 


=  -  ВТ2 


си 


8'  — 


(11 


Дѣйствительно,  абсолютная  величина 


юи  величины 


СІХ 


(10). 


больше  абсолют- 


При  взглядѣ  на  фиг.  8  можно  замѣтить, 

іто  также  абсолютная  величина  теплового  эффекта  растворенія 
Зольше  для  болѣе  концентрированнаго  раствора.  Разность  этихъ 
івухъ  теплотъ  даетъ  теплоту  растворенія  въ  растворѣ,  но  такъ 


Фиг.  8. 

какъ  мы  имѣемъ  дѣло  только  съ  монотомными  функціями,  то  и 
для  растворенія  въ  частномъ  растворителѣ  будемъ  имѣть  тотъ  же 
знакъ.  Если  разбавленіе  происходитъ  съ  выдѣленіемъ  тепла 
(термодинамически  обознач.  — ),  разность  этихъ  двухъ  производ- 
ныхъ  тоже  будетъ  минусъ,  а  этотъ  случай  соотвѣтствуетъ  выдѣ- 
ленію  тепла  при  раствореніи.  Если  раствореніе  происходитъ  съ 
поглощеніемъ  тепла  (+),  эта  разность  тоже  должна  имѣть  знакъ 
плюсъ,  такъ  какъ  опять  абсолютная  величина  уменыпаемаго  больше, 
чѣмъ  для  вычитаемаго. 

Формулами  (9)  и  (10)  дается  определенное  указаніе  на  связь 
между  тепловымъ  эффектомъ  растворенія  (его  знакомъ)  и  темпе- 
ратурнымъ  измѣненіемъ  коэффиціента  сжатія,  и  въ  этомъ  смыслѣ 


ч 
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онѣ  могутъ  дать  общую  теоретическую  основу  для  вычисленій, 
результаты  которыхъ  были  приведены  мною  въ  предыдущей 
статьѣ.  Но  этихъ  вычислений  недостаточно;  за  недостаткомъ 
времени  я  не  могу  произвести  теперь  же  вычисленія,  необходимый 
для  повѣрки  уравненій  (9)  и  (10).  Имѣя,  однако,  въ  виду,  что 
уравненія  (3)  и  (4)  подтверждаются  вычисленіями,  а  уравненія 
(9)  и  (10)  представляютъ  изъ  себя  видоизмѣненныя  уравненія 
Кирхгоффа,  при.чемъ  видоизмѣненіе  это  выражается  введеніемъ 
указанныхъ  уравненій  (3)  и  (4),  я  рѣшаюсь  дать  здѣсь  краткій 
анализъ  уравненій  (9)  и  (10). 

Чтобы  сдѣлать  заключеніе  относительно  знака  теплового 
эффекта  растворенія  (лѣвая  часть  уравненій),  нужно  отвѣтить  на 
вопросъ,  какъ  измѣняются  въ  зависимости  отъ  температуръ  тѣ 
отдѣльные  множители,  которые  слѣдуютъ  за  знакомъ  дифферен- 

ціала  натуральнаго  логариѳма.  Начнемъ  съ  — ,  т.  е.  съ  отноше- 

нія  упругости  паровъ  чистаго  растворителя  къ  упругости  паровъ 
идеальнаго  раствора.  Здѣсь  я  дслженъ  обратиться  къ  работѣ 
Эмдена  г).  Изъ  своихъ  наблюденій  надъ  растворами  солей  Эмденъ 
пришелъ  къ  заключенію,  что  „законъ  Бабо  для  растворовъ  солей, 
изслѣдованныхъ  имъ  въ  интервалѣ  температуръ  20° — 95°,  спра- 
ведливъ  въ  предѣлахъ  ошибокъ  наблюденій".  Эмденомъ  были 
изслѣдованы  растворы  разныхъ  концентрацій.  Если  относительно 
реальныхъ  растворовъ,  независимо  отъ  ихъ  концентрацій,  Эмденъ 

пришелъ  къ  такому  заключенно,  что  отношеніе  -^-  не  зависитъ 

отъ  температуры,  то  тѣмъ  болѣе  это  должно  быть  справедливо 
для  идеальныхъ  растворовъ;  поэтому,  дальше  я  не  буду  говорить 

объ  этомъ  множителѣ        д  и  ^  —  величины  внутреннихъ  силъ, 

вызывающихъ  сжатіе  раствора,  измѣняются  съ  температурой.  Въ 
первомъ  приближены  предположимъ,  что  величина  этихъ  силъ 
пропорціональна  вызываемому  ими  сжатію.  Можно  дать  строгое 
выраженіе  для  соотношенія  между  этими  силами  и  вызываемымъ 
ими  сжатіемъ,  но  вслѣдствіе  недостатка  у  меня  опытныхъ  дан- 
ныхъ,  которыя  позволили  бы  математическое  выраженіе  заполнить 
реальнымъ  физическимъ  содержаніемъ,  я  сейчасъ  этого  предмета 
не  касаюсь.  Съ  возрастаніемъ  температуры  #  и  #'  всегда  убываютъ, 
какъ  показываютъ  мои  прежнія  вычисленія,  но  только  въ  нѣко- 
торыхъ  случаяхъ  быстрѣе  убываютъ  ^,  въ  другихъ  с[. 

1)  ШеЛ.  Апп.,  31,  145. 
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Относительно  измѣненія  величинъ  а  и  о',  т.  е.  удѣльныхъ 
объемовъ  растворовъ,  указанія  можно  найти  въ  работѣ  Менде- 
лѣева:  „Изслѣдованіе  водныхъ  растворовъ  по  удѣльному  вѣсу";  на 
стр.  70  дана  діаграмма  для  измѣненія  коэффиціента  теплового 
расширенія  растворовъ  КаСІ  съ  измѣненіемъ  температуры  и  про- 
центнаго  содержанія.  Такая  же  картина  наблюдалась  для  раство- 
ровъ и  другихъ  солей.  Изъ  этой  діаграммы  слѣдуетъ,  что  для 
температуръ  не  особенно  высокихъ  объемъ  растворовъ  болѣе 
богатыхъ  солью  съ  возрастаніемъ  температуры  возрастаетъ  бы- 
стрѣе,  чѣмъ  для  слабыхъ  растворовъ.  Величина  к  отъ  темпера- 
туры не  зависитъ. 

Относительно  измѣненія  величинъ  5  —  ко  и  з  —  к' о  можно 
сказать,  что  безъ  особеннаго  ущерба  для  дѣла,  но  съ  выигры- 
шемъ  въ  простотѣ  можно  ихъ  замѣнить  чрезъ  5  и  но  эти 
величины,  согласно  результатамъ  изслѣдованія  Эмдена,  очевидно, 
измѣняются  съ  температурою  одинаково  быстро.  Эмденъ  показалъ, 
что  упругость  паровъ  надъ  растворами  различныхъ  концентрацій 
выражается  одной  и  той  же  функціей  температуры  х);  но  удѣль- 
ный  объемъ  насыщ.  пара  есть  величина,  обратно  пропоріональ- 
ная  упругости  этихъ  паровъ,  а  потому  представляетъ  одинаковую 
функцію  температуры  для  растворовъ  различныхъ  концентрацій. 
На  этомъ  основаніи  знаменатели  5  —  ко  и  з' —  к' о'  опять  не  раз- 


х)  Ь.  с,  стр.  179,  180.  Эмденъ  указываетъ,  что  упругость  насыщенныхъ 
заровъ  надъ  растворомъ  произвольной  концентраціи  можетъ  быть  выражена 

ы 

рормулой  Магнуса  р  =  а' .  10  с  +  1  (а'  въ  отличіе  отъ  а  въ  формулѣ  для 
^пругостей  паровъ  воды).  Очевидно,  что  будетъ  годна  и  всякая  другая  фор- 
мула: Біо,  Бертрана,  Дюпре-Герца  и  т.  д.  Интересно  сопоставить  съ  этимъ 
ізслѣдованія  А.  В.  Сперанскаго  надъ  упругостью  паровъ  надъ  растворами, 
тсыщенными  при  разныхъ  температурахъ,  т.  е.,  растворами  различныхъ 
сонцентрацій.  А.  В.  Сперанскій  показалъ,  что  упругость  этихъ  паровъ  слѣ- 
іуетъ  формулѣ  Бертрана;  нѣсколько  позже  А.  Ѳ.  Войташевскій  примѣнилъ 
•то  положеніе  и  къ  другимъ  формуламъ  для  упругости  паровъ.  Получается 
■акая  картина:  по  Эмдену  имѣемъ  цѣлый  рядъ  подобныхъ  кривыхъ  для 
гпругостей  паровъ  различныхъ  растворовъ,  при  чемъ  каждый  разъ  концен- 
рація  раствора  остается  постоянной,  упругость  паровъ  мѣняется  только 
тъ  і;  этотъ  пучекъ  кривыхъ  пересѣкается  только  одною  кривою  того  же 
амаго  вида,  какъ  и  каждая  отдѣльная  линія  пучка;  но  здѣсь  упругости 
аровъ  относятся  не  только  къ  различнымъ  температурамъ,  но  и  различ- 
іымъ  —  все  возрастающимъ  —  концентраціямъ.  Картина,  вызывающая  на 
азмышленія. 

химич.  общ.  хьѵн,  4.  52 
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сматриваются  мною.  Итакъ,  въ  итогѣ  приходится  разсмотрѣть 
температурное  измѣненіе  произведеній  ^о  и  с[о ' . 

Было  уже  указано,  что  овозрастаетъ  быстрѣе,  чѣмъ  а'.  1)  Если 

/  ко 

д  убываетъ  медленнѣе,  чѣмъ  % ,  тогда  величина  1  —  ^  убьм 

8  —  ко 

к' о' 

ваетъ  быстрѣе  или  разрастаетъ  медленнѣе,  чѣмъ  1 — с[  ■„ 

8  —  к'о  I 

Разность,  заключенная  въ  фигурныя  скобки  меньше  нуля, 
общій  знакъ  правой  и  лѣвой  части  уравненія  будетъ  плюсъ,  т.  е. 
теплота  поглощается.  2)  Если  %  убываетъ  быстрѣе,  чѣмъ  д',  тогда 
рѣшеніе  вопроса  зависитъ  отъ  относительной  скорости  возраста- 
нія  о  и  убыванія  д,  —  также  о  и  Если  убываніе  %  въ  зависи- 
мости отъ  температуры  происходитъ  быстрѣе,  чѣмъ  возрастаніе 
о,  —  при  условіи,  что  то  же  самое  имѣется  и  для  ц  и  о',  то  при  на- 

,  ко 

шемъ  первоначальномъ  условш  величина  1  —  #   возрастает!. 

з  —  ко 

к' о' 

съ  температурой  быстрѣе,  чѣмъ  1  —  с[  7 .   Теплота  при 

«'  —  к' о 

раствореніи  въ  этомъ  случаѣ  выдѣляется.  Если  же  убываніе  д 
происходитъ  медленнѣе,  чѣмъ  возрастаніе  о,  —  то  же  и  для  ([  и 

ко 


тогда  мы  имѣемъ  убываніе  обѣихъ  величинъ:  и  1  —  # 


5  -  Ы 


к' о 

1  ~~  9.'—, — ^г»  но  Для   теплоты  растворенія  не   будемъ  имѣть 

всегда  одинъ  знакъ,  а  +  или  —  въ  зависимости  отъ  относитель- 
ной скорости  измѣненія  величинъ  цо  и  дѴ.  Подобный  разсужде- 
нія  можно  привести  и  относительно  уравненія  (10). 

Въ  заключеніе  остается  сказать,  что  ограниченіе  для  паровъ 
раствора,  чтобы  они  состояли  только  изъ  паровъ  растворителя, 
только  упрощаетъ  вопросъ,  гдѣ  его  можно  поставить  въ  такомъ 
видѣ.  Идеи  Шиллера,  я  полагаю,  могутъ  быть  примѣнены  и  къ 
жидкимъ  парамъ,  при  чемъ  оба  компонента  участвуютъ  въ  обра- 
зовали паровъ;  но  тогда  разсужденія  значительно  усложняются. 

Чрезвычайно  интересными  мнѣ  кажутся  наблюденія  Маринь-і 
яка  2),  подтвержденный  на  многочисленныхъ  примѣрахъ  Винкель- 
манномъ  3).  Концентрированные  растворы  двухъ  солей  прибли- 
зительно  одинаковой  молекулярной  концентраціи  при  смѣшеніи 


1)  Уравненіе  (9). 

2)  Апп.  а.  Сп.  и.  Рпагт.,  155. 

3)  Ро^.  Апп.,  29. 


О  ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКОЙ  СИЛѢ  ПРИТЯЖЕНШ. 


305 


даютъ  замѣтный  тепловой  эффектъ,  при  чемъ  въ  однихъ  слу- 
чаяхъ происходить  выдѣленіе  тепла,  въ  другихъ — его  поглоще- 
ніе.  Явленіе  это  носитъ  чрезвычайно  запутанный  характеръ,  и 
нѣтъ  никакой  возможности  указать  заранѣе,  въ  какихъ  случаяхъ 
будемъ  имѣть  выдѣленіе  тепла  и  въ  какихъ  —  его  поглощеніе. 
Я  надѣюсь,  что  примѣненіе  идей  Шиллера  позволить  внести  свѣтъ 
въ  область  этихъ  явленій. 

О  нѣкоторыхъ  ближайшихъ  слѣдствіяхъ  приведенныхъ  здѣсь 
разсужденій  я  надѣюсь  сообщить  въ  слѣ дующей  статьѣ. 

О  физико-химической  силѣ  притяженія. 

Л.  Г.  Гурвича. 
Статья  2-ая. 

I.  Часть  общая. 

Въ  предыдущей  статьѣ  х)  я  сообщилъ  о  нѣкоторыхъ  случаяхъ 
адсорбціи,  для  которыхъ  оказываются  непримѣнимыми  формулы 
Фрейндлиха  и  Шмидта-Арреніуса,  но  которые  хорошо  выражаются 
формулой  у  —  А-\-  рхп  .  Въ  основу  теоретическаго  толкованія  этой 
формулы  я  положилъ  допущеніе,  что  адсорбція  является  резуль- 
татомъ  дѣйствія  силы  притяженія  между  адсорберомъ  и  адсор- 
бируемымъ  веществомъ  съ  одной  стороны,  между  послѣднимъ  и 
растворителемъ  съ  другой;  силы,  по  своему  характеру  стоящей 
между  чисто  физической  силой  всеобщаго  притяженія  и  чисто 
химической  силой  сродства. 

Для  ближайшаго  изученія  природы  этой  физико-химической 
силы  явленія  адсорбціи  изъ  растворовъ  оказываются,  однако, 
слишкомъ  сложными,  тѣмъ  болѣе  что  наряду  съ  раствореннымъ 
веществомъ  всегда  адсорбируется  также  и  растворитель.  Поэтому 
для  дальнѣйшаго  изслѣдованія  этого  вопроса  я  обратился  къ 
болѣе  простому  явленію  адсорбціи  чистыхъ  растворителей.  Здѣсь 
прежде  всего  представилось  возможнымъ  определить  (хотя-бы — 
какъ  при  всѣхъ  тормохимическихъ  опредѣленіяхъ  —  и  не  съ  пол- 
ной точностью)  силу  притяженія  между  разными  адсорберами  и 
жидкостями  путемъ  калориметрическихъ  измѣреній. 

Калориметръ,  которымъ  я  пользовался,  будетъ  подробно  опи- 

Ч  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1914,  401. 
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санъ  въ  экспериментальной  части;  въ  нижеслѣдующей  же  таблицѣ 
собраны  числа,  полученный  для  трехъ  адсорберовъ:  флоридовой 
земли  или  флоридина  (о  составѣ  этой  земли  см.  эксперименталь- 
ную часть),  костяного  угля  и  глинозема,  съ  цѣлымъ  рядомъ  жид- 
костей; числа,  эти  означаютъ  теплоту  въ  малыхъ  калоріяхъ,  вы- 
деляемую на  1  гр.  адсорбера  при  полномъ  смачиваніи  его  со- 
отвѣтствующей  жидкостью. 

ТАБЛИЦА  1. 


Флоридинъ. 

Л  7  

Уголь. 

Глинозе 

.    .  57,1 

— 

78,8 

.    .  30,2 

18,5 

— 

Циклогексанъ  1)  

28,1 

— 

— 

19,3 

17,2 

20,6 

.    .  21,8 

17,6 

27,6 

.    .  18,5 

16,5 

Этиловый  спиртъ  .... 

.    .  17,2 

16,5 

2Ф,5 

.    .  13,4 

Амиловый  спиртъ 1)  .    .  . 

.    .  10,9 

10,6 

20,4 

,    .  10,5 

Хлороформъ  

.    .  8,4 

14,0 

15,7 

Бензолъ   

4,6 

11,1 

9,9 

Четырехлор.  углеродъ   .  . 

.    .  4,6 

8,4 

9,9 

.    .  4,2 

13,9 

9,4 

.    .  4,2 

9,3 

3,9 

8,9 

7,2 

Уже  при  бѣгломъ  просмотрѣ  этой  таблицы  бросается  въ  глаза, 
что  больше  всего  теплоты  со  всѣми  тремя  адсорберами  выдѣ-| 
ляется  при  поглощеніи  соединеній  съ  двойными  связями  или-жеі 
содержащихъ  въ  себѣ  кислородъ  или  азотъ,  меньше  всего  —  съ 
насыщенными  углеводородами  или  такими  соединеніями  насыщен- 
наго  типа,  какъ  сѣроуглеродъ  и  четыреххлористый  углеродъ.  Дру- 
гими словами:  тѣ  вещества,  которыя  наиболѣе  склонны  къ  чисто  хи-і 
мическимъ  реакціямъ  присоединенія  (будь  то  переходъ  отъ  двойной 
связи  къ  простой  или  отъ  двухвалентнаго  кислорода  или  трехвалент- 
наго  азота  къ  четырехвалентному  кислороду  или  пятивалентному 
азоту),  —  эти  химически  наиболѣе  активный  органическія  веще- 
ства обладаютъ  также  и  наибольшею  интенсивностью  притяженія 
къ  разнымъ  адсорберамъ.  Наиболѣе  простымъ  выводомъ  изъ  этого 
факта  покажется,  быть  можетъ,  предположеніе,  что  при  адсорб- 


х)  Вещества  эти  были  не  въ  химически-чистомъ  видѣ,  см.  эксперимен 

тальную  часть. 
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ціи  мы  имѣемъ  дѣло  съ  образованіемъ  своего  рода  молекуляр- 
ныхъ,  хотя-бы  и  мало  стойкихъ  соединеній;  здѣсь  какъ  будто 
можетъ  найти  себѣ  еще  одно  подтвержденіе  теорія  Вернера  о 
дополнительныхъ  валентностяхъ.  Дальнѣйшіе  опыты  показали, 
однако,  что  это  не  такъ.  Дѣйствительно,  если-бы  при  адсорбціи 
мы  имѣли  дѣло  съ  образованіемъ  какихъ-нибудь  молекулярныхъ 
соединеній,  то  предѣльныя  количества  разныхъ  веществъ,  спо- 
собныя  поглощаться  однимъ  и  тѣмъ  же  количеством!»  какого- 
нибудь  адсорбера,  должны  были-бы  стоять  другъ  къ  другу  въ 
какихъ-нибудь  стехіометрическихъ  отношеніяхъ.  Прямой  опытъ 
далъ  здѣсь,  однако,  совершенно  иную  картину.  Для  измѣренія 
предѣльнаго  поглощенія  адсорберами  чистыхъ  жидкостей  удоб- 
нѣй  всего  прибѣгнуть,  пользуясь  закономъ  о  замѣстимости  фазъ, 
къ  поглощенію  изъ  насыщенныхъ  паровъ.  Эти  опыты  производи- 
лись такъ,  что  въ  эксикаторъ  Гемпеля  наливалась  изслѣдуемая 
жидкость  и  вставлялся  вѣсовой  стаканчикъ  съ  адсорберомъ  (по- 
дробнѣе  объ  этомъ  въ  экспериментальной  части).  Въ  таблицахъ 
2—5  собраны  числа,  полученныя  для  четырехъ  адсорберовъ:  фло- 
ридовой  земли,  инфузорной  земли,  кровяного  угля  и  костяного 
угля.  Первые  столбцы  каждой  таблицы  показываютъ  количество 
вещества,  поглощенное  на  100  ч.  адсорбера,  вторые  —  тѣ-же 
количества,  раздѣленныя  на  молекулярный  вѣсъ  данной  жидко- 
сти. Какъ  видно,  числа  тѣхъ  и  другихъ  столбцовъ  лежатъ  въ 
эчень  широкихъ  предѣлахъ,  и  ни  о  какой  стехіометрической  пра- 
вильности здѣсь  нѣтъ  и  рѣчи.  Къ  совсѣмъ  иному  результату  мы 
триходимъ,  дѣля  поглощенное  количество  каждаго  вещества  на 
?го  удѣльный  вѣсъ  при  температурѣ  опыта;  въ  этомъ  случаѣ, 
<акъ  показываютъ  числа  3-ьихъ  столбцовъ,  мы  получаемъ  для 
каждаго  адсорбера  величины,  почти  постоянный  для  самыхъ  разно - 
эбразныхъ  жидкостей.  Другими  словами:  каждый  адсорберъ  спо- 
юбенъ  поглощать  опредѣленный  объемъ  самыхъ  различныхъ  жид- 
костей или,  что  тоже:  частички  даннаго  адсорбера  имѣютъ  —  при 
шредѣленной  температурѣ  —  определенную,  постоянную  сферу 
гізйствія,  не  зависящую  отъ  природы  поглощаемаго  вещества  х). 

1)  Такъ  какъ  адсорбція  сопровождается  чрезвычайно  сильнымъ  сжатіемъ 
ідсорбируемаго  вещества  (Лагергреенъ  оцѣниваетъ  его  въ  нѣсколько  тысячъ 
ітмосферъ)  и  сжатіе  это  тѣмъ  значительнѣй,  чѣмъ  больше  теплоты  выдѣ- 
іяется  при  адсорбціи,  то  приведенный  мною  числа,  конечно,  не  вполнѣ 
;очны;  въ  виду  неизвѣстности  степени  сжатія  въ  каждомъ  случаѣ,  прищлось, 
>днако,  отвлечься  отъ  истекающихъ  отсюда  поправокъ,  для  нашей  цѣли, 
шрочемъ,  особаго  значенія  и  не  имѣющихъ. 
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ТАБЛИЦА  2. 
Адсорбція  паровъ  флоридиномъ. 

Уксусн.  эфиръ  .    .          58,5                   0,665  63,6 

Бензолъ                          53,6                   0,687  61,0 

СС14                                100,1                   0,650  62,5 

Ацетонъ.    .    .    .             54,7                   0,941  68,4 

СН3ОН  .    .'  .        .          53,0                   1,66  67,9 

СНС13                               92,8                   0,78  61,1 

С82                                 78,9                  .1,04  62,1 

Н20                                 68,2                   3,79  6^,3 

ТАБЛИЦА  3. 
Адсорбція  паровъ  инфузорной  землей. 

С6Н6                                 23,0                   0,295  26,1 

С85                                  37,4                   0,492  28,8 

Н20                                 25,5                    1,42  25,6 

ТАБЛИЦА  4. 
Адсорбція  паровъ  кровянымъ  углемъ. 

С6Н6                                 93,0                   1,19  105,7 

СНС13    .    .        .    .        161,0                   1,35  105,2 

Уксусн  эфиръ  .    .          97,9                    1,11  106,1 

ТАБЛИЦА  5. 
Адсорбція  паровъ  костянымъ  углемъ. 

Уксусн.  эфиръ  .    .          30,9                   0,351  33,5 

СНС13                               50,0                    0,420  32,7 

С6Н6                                 30,9                   0,396  35,1 

С82    .....    .          47,5                   0,625  36,6 

Н20                                 32,8                    1,82  32,9 


Такимъ  образомъ,  предположение  объ  образованін  при  адсорб- 
ціи  молекулярныхъ  соединеній  въ  обычномъ  смыслѣ,  т.  е.  соеди- 
неній  по  опредѣленнымъ  стехіометрическимъ  отьюшеніямъ,  отпа- 
даетъ.  Сопоставляя  два  найденные  факта:  различіе  теплотъ  погло- 
щенія  и  постоянство  поглощеннаго  объема,  мы  должны  заключить, 
что  вокругъ  каждой  частички  адсорбера  образуется  сфера  изъ 
молекулъ  адсорбированнаго  вещества,  сфера  —  при  данномъ  адсор- 
берѣ  одинаковой  толщины  для  всѣхъ  веществъ,  но  внутри  кото- 
рой молекулы  разныхъ  веществъ  удерживаются  съ  очень  раз- 
личной силой,  т.  е.  находятся  въ  разной  степени  сжатія. 

Если-бы  эта  сила  притяженія,  посколько  она  выражается  въ 
теплотѣ  поглощенія,  была  пропорціональна  количеству  поглощен- 
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наго  вещества,  то  можно  было-бы  думать,  что  мы  имѣемъ  здѣсь 
дѣло  съ  однимъ  изъ  проявленій  всеобщаго  притяженія;  однако, 
не  только  пропорциональности,  но  и  вообще  никакого  отношенія 
между  теплотой  поглощенія  и  поглощеннымъ  количествомъ  веще- 
ства не  обнаруживается.  Съ  другой  стороны,  какъ  уже  было  ука- 
зано, проявляется  вполнѣ  ясный  параллелизм ъ  между  теплотой 
адсорбціи  разныхъ  веществъ  и  ихъ  способностью  къ  реакціямъ 
химическаго  присоединенія. 

Поэтому  наиболѣе  простымъ  и  вѣроятнымъ  толкованіемъ  ука- 
занныхъ  здѣсь  фактовъ  представляется  мнѣ  допущеніе,  что  въ 
химической  молекулѣ  (даже  такъ  наз.  насыщенной)  еще  имѣется 
нѣкоторый  остатокъ  энергіи,  средней  по  своему  характеру  между 
химической  и  физической;  отъ  чисто  химической  эта  „остаточ- 
ная энергія"  отличается  тѣмъ,  что  дѣйствуетъ,  не  дѣлясь  по 
валентностямъ,  какъ  нѣчто  цѣльное,  обусловливающее  возмож- 
ность притяженія  и  сцѣпленія  съ  другими  молекулами  безъ  вся- 
кихъ  стехіометрическихъ  правильностей;  съ  другой  стороны,  отъ 
потенціальной  энергіи  чисто  физичеекаго  (всеобщаго)  притяже- 
нія — специфичностью  своего  дѣйствія. 

Просматривая  ближе  числа  таблицы  1,  мы  замѣчаемъ,  что 
теплоты  поглощенія  разныхъ  жидкостей  разными  адсорберами 
не  образуютъ  вполнѣ  параллельныхъ  рядовъ;  поэтому  теплота 
адсорбціи,  вообще  говоря,  не  можетъ  служить  мѣрой  остаточной 
энергіи.  Но  при  просмотрѣ  чиселъ,  полученныхъ  для  классовъ 
родственныхъ  между  собой  соединены,  мы  находимъ  одинаковую 
послѣдовательность  для  изученныхъ  трехъ  адсорберовъ,  хими- 
чески столь  далекихъ  другъ  отъ  друга. 

Такъ,  въ  классѣ  углеводородовъ  мы  видимъ  возрастаніе  теплоты 
адсорбціи  отъ  метановыхъ  углеводородовъ  и  нафтеновъ  къ  аро- 
матическимъ,  а  отъ  этихъ  къ  ненасыщеннымъ  съ  двойной  связью; 
и  даже  количественно  отношеніе  между  теплотами  поглощенія 
бензола  и  гексана  для  всѣхъ  трехъ  адсорберовъ  довольно  близки: 
1.19  для  флоридина,  1,37  для  глинозема,  1,25  для  угля;  точно 
также  хлороформъ  со  всѣми  тремя  адсорберами  выдѣляетъ  больше 
(въ  1,6—1,8  раза)  теплоты,  чѣмъ  четырехлористый  углеродъ, 
ацетонъ  больше,  чѣмъ  уксусный  эфиръ;  въ  группѣ  спиртовъ 
метиловый  спиртъ  со  всѣми  3  адсорберами  выдѣляетъ  больше 
тепла,  чѣмъ  этиловый,  этотъ  больше,  чѣмъ  амиловый.  Такимъ 
образомъ  представляется  очень  вѣроятнымъ,  что  внутри  отдѣль- 
ныхъ  классовъ  родственныхъ  соединеній  теплота  адсорбціи  можетъ 
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служить  мѣрой,  —  хотя-бы  только  и  приблизительной,  —  оста- 
точной энергіи 

Но  образованія  новаго  понятія  „остаточной "  химической  энер- 
гіи  можетъ  только  въ  томъ  случаѣ  имѣть  общій  интересъ,  если 
удастся  показать,  что  она  проявляется  не  только  въ  процессѣ 
адсорбціи,  но  и  въ  другихъ,  не  стоящихъ  въ  прямой  связи  съ 
послѣдней.  Мнѣ  кажется,  что  это  дѣйствительно  такъ,  хотя  мате- 
ріалъ,  которымъ  я  пока  располагаю,  и  не  богатъ. 

Прежде  всего  я  укажу  еще  разъ  на  параллелизмъ  между 
остаточной  энергіей,  выражающейся  въ  теплотѣ  адсорбціи,  и  спо- 
собностью къ  чисто  химическимъ  реакціямъ.  Съ  особой  ясностью 
этотъ  параллелизмъ  проявляется  въ  классѣ  углеводородовъ,  при 
сравненіи  парафиновъ  и  нафтеновъ  съ  ароматическими,  а  этихъ 
съ  ненасыщенными. 

Далѣе,  напримѣръ,  хлороформъ,  со  своимъ  третичнымъ  водо- 
родомъ  химически  болѣе  активный,  чѣмъ  четырехлористый  угле- 
родъ,  выдѣляетъ  тепла  со  всѣми  3  адсорберами  больше,  чѣмъ 
послѣдній.  Въ  ряду  спиртовъ  мы  находимъ  параллелизмъ  между 
теплотой  адсорбціи  и  скоростью  образованія  сложныхъ  эфировъ, 
изученной  Меншуткинымъ  2),  а  также  теплотой  образованія 
комплексныхъ  соединеній  съ  магній-іодпропиломъ,  изученной  Че- 
лиицевымъ  3),  какъ  то  видно  изъ  слѣдующаго  сопоставленія: 

г)  Можетъ  показаться  страннымъ,  что  количество  теплоты,  принимаемое 
здѣсь  за  мѣру  остаточной  энергіи,  отнесено  не  къ  единицѣ  вѣса  или  къ 
граммъ-молекулѣ  даннаго  вещества,  а  къ  единицѣ  вѣса  адсорбера.  Это 
оправдывается  слѣд.  соображеніями.  Во-первыхъ,  при  постановкѣ  опытовъ, 
принятой  въ  моей  работѣ,  вполнѣ  насытиться  можетъ  каждый  разъ  лишь 
энергія  тѣхъ  молекулъ  адсорбируемаго  вещества,  которыя  приходятъ  въ  бли- 
жайшее соприкосновеніе  съ  адсорберомъ,  энергія-же  остальныхъ  молекулъ 
переходитъ  въ  теплоту  лишь  частично;  не  зная  закона  расиредѣленія  теплоты 
между  молекулами  разной  степени  удаленія  отъ  центра  адсорбціи,  мы  вовсе 
не  можемъ  перечислить  теплоту  на  единицу  вѣса  или  на  граммъ-молекулу 
адсорбированнаго  вещества.  Во-вторыхъ,  какъ  будетъ  показано  дальше,  пред- 
ставляется очень  вѣроятнымъ,  что  и  во  всѣхт,  другихъ  молекулярныхъ  про- 
цессахъ  дѣйствіе  каждой  молекулы  не  ограничивается  ближайшими  къ  ней, 
а  захватываете  какъ  и  при  адсорбціи,  довольно  значительное  число  слоевъ 
молекулъ;  т.  е.,  мы  во  всѣхъ  молекулярныхъ  процессахъ  имѣемъ  дѣло  не  съ 
единичными  молекулами,  а  со  сферами,  заключающими  въ  себѣ  большое  ихъ 
число;  но  въ  такомъ  случаѣ  сравнительнымъ  выраженіемъ  энергіи  так  ихъ 
сферъ  и  можетъ  служить  теплота,  отнесенная  къ  единицѣ  вѣса  адсорбера. 

2)  Ап.  сЫт.  ргіуз.,  1880,  20,  229;  тотъ  же  порядокъ  въ  ряду  спиртовъ 
найденъ  Меншуткинымъ  и  его  учениками  и  для  многихъ  другихъ  реакцій. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  844  (1913). 


О  физико-химической  силѣ  притяженія.  811 
ТАБЛИЦА  6. 


Теплота  адсорб-  Начальная  ско-  Теплота  образо- 

.       1  рость  этерификащи  ванія  комплек- 

*  съ  уксусной  кисл.  совъ. 

СН3ОН  .    ....       17,6  —  27,6  55,6  33,57 

С2Н5ОН   16,5       24,5  46,8  29,63 

С5НпОН   10,0  —  20,4  18,95  18,74 


Вліяніе  остаточной  энергіи  на  способность  вещества  къ  хими- 
ческимъ  реакціямъ  легко  объяснить,  исходя  изъ  извѣстной  теоріи 
Кекулэ  -  Майкеля  объ  образованіи  промежуточныхъ  аддитивныхъ 
соединены  при  всякой  химической  реакціи;  съ  моей  точки  зрѣнія 
эту  теорію  нужно  лишь  видоизмѣнить  въ  томъ  смыслѣ,  что  нѣтъ 
надобности  предполагать,  что  промежуточно  образуется  всегда 
какое-нибудь  опредѣленное  аддитивное  соединеніе;  мнѣ  кажется 
цѣлесообразнымъ  ограничиться  болѣе  общимъ  допущеніемъ,  что 
всякой  химической  реакціи  должно  предшествовать  достаточное 
сближеніе  реагирующихъ  молекулъ,  сближеніе,  степень  котораго 
и  опредѣляется  величиной  остаточной  химической  энергіи  этихъ 
молекулъ.  Такое  видоизмѣненіе  теоріи  Кекулэ- Майкеля  дастъ, 
быть  можетъ,  ключъ  и  къ  объясненію  зависимости  химическихъ 
реакцій  отъ  среды,  въ  которой  онѣ  протекаютъ;  такъ,  почти 
полный  параллелизмъ  наблюдается  между  остаточной  энергіей 
растворителей  и  вліяніемъ  ихъ  на  скорость  изслѣдованной  Мен- 
шуткинымъ  х)  реакціи  образованія  іодистаго  тетраэтиламмонія 
изъ  тріэтил амина  и  іодистаго  этила: 

ТАБЛИЦА  7. 


Теплота  адсорбціи.       Константа  Меншуткина. 

Гексанъ                                    3,9  —  .8,9  1 

Бензолъ                                    4,6  —  1 1,1  38,2 

Эфиръ   10,5  4,2 

Уксусный  эфиръ.    ...  16,5  —  18,5  123,9 

Этиловый  спиртъ.    ...  16,5  —  24,5  203,3 

Метиловый  спиртъ  .    .    .*  17,6  —  27,6  236,6 

Ацетонъ   19,3  —  27,3  337,7 


Мы  видимъ,  что  чѣмъ  сильнѣй  остаточная  энергія  раствори- 
теля, т.  е.  чѣмъ  сильнѣе  притяженіе  между  его  молекулами  и 
молекулами  реагирующихъ  веществъ,  или,  другими  словами,  чѣмъ 
больше  растворитель  способствуетъ  взаимному  сближенію  послѣд- 
нихъ,  тѣмъ  легче  протекаетъ  реакція.  Такое  объясненіе  тѣмъ 


2еіІ.  рЬуз.  Сп.,  6,  43. 
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болѣе  вѣроятно,  что  находитъ  себѣ  аналогію  въ  извѣстномъ  воз- 
дѣйствіи  пористыхъ  веществъ  на  многія  химическія  реакціи  (напр. 
очень  сильное  ускореніе  процесса  сульфированія  въ  присутствіи 
инфузорной  земли  и  т.  п.) :). 

Переходя  къ  физико-химическимъ  процессамъ,  я  укажу  пре- 
жде всего  на  интересное  явленіе,  сопровождающее  адсорбцію  жид- 
костей флоридиномъ.   Всыпая  флоридинъ  одинъ  разъ,  напри- 


*)  Мнѣ  кажется,  что  проводимый  здѣсь  взглядъ  находитъ  себѣ  подтвер- 
жденіе  также  въ  изслѣдованіи  Е.  В.  Бирона  надъ  сжатіемъ  при  смѣшеніи 
жидкостей,  образующихъ  химическія  соединенія  (Ж.  Р.  X.  О.,  1913,  стр.  2002). 
Биронъ  приходитъ  къ  заключению,  что  „рядомъ  съ  химическимъ  должно 
всегда  принимать  во  вниманіе  и  физикомеханическое  (по  моему  толкованію  — 
физикохимическое;  Л.  Г.)  воздѣйствіе  частицъ  компонентовъ,  такъ  какъ  оно 
можетъ  быть  не  только  велико,  но  можетъ  даже  перевѣшивать  вліяніе  хи- 
мизма". Другими  словами,  изслѣдованія  Бирона  также  дѣлаютъ  ввроятнымъ, 
что  собственно  химической  реакціи  предшествуетъ  сжатіе,  т.  е.,  сближеніе 
реагирующихъ  молекулъ  другъ  съ  другомъ.  Сюда-же  относятся  явленія,  со- 
провождаются собой  нѣкоторые  процессы  крашенія,  въ  которыхъ  сперва 
образуются  адсорбціонныя  соединенія  пигмента  съ  протравой,  переходящія  за- 
тѣмъ  съ  измѣненіемъ  цвѣта  въ  настоящія  солеобразныя  соединенія.  Конечно, 
сказанное  не  исключаетъ  вліянія  на  скорость  реакціи  и  другихъ  факторовъ, 
связанныхъ  съ  природой  растворителя,  какъ  напр.,  діэлектрической  постоянной, 
внутренняго  тренія,  молекулярнаго  объема  и  т.  д.  Нельзя  также  упускать 
изъ  виду  того  обстоятельства,  что  механизмъ  даже  простыхъ  на  первый  взглядъ 
реакцій  можетъ  быть  въ  дѣйствительности  осложненъ  разными  промежуточными 
процессами.  Все  это  дѣлаетъ  вліяніе  среды  на  ходъ  химическихъ  реакцій 
явленіемъ  очень  сложнымъ,  и  порядокъ  дѣйствія  какого-нибудь  ряда  раст- 
ворителей можетъ  быть  въ  разныхъ  случаяхъ  очень  различенъ.  Такъ,  въ 
противоположность  найденному  Меншуткинымъ,  метиловый  спиртъ  иногда 
замедляетъ  реакцію  по  сравненію  съ  эгиловымъ,  этотъ  —  по  сравненію  съ 
высшими  спиртами.  Тубандтъ  очень  обстоятельно  изслѣдовалъ  (ІлеЪ.  Апп., 
354,  259)  подобный  случай  —  реакцію  инвертированія  ментона  алкоголятами 
или  соляной  кислотой;  по  его  мнѣнію  здѣсь  промежуточно  происходить  при- 
соединеніе  катализатора  къ  карбонилу  ментона;  образованіе  этихъ  соедьненій 
встрѣчаетъ  препятствіе  въ  обратномъ  алкоголизѣ,  алкоголитическое-же  дѣй- 
ствіе  спиртовъ  падаетъ  отъ  метиловаго  спирта  къ  этиловому  и  т.  д.,  чѣмъ  и 
объясняется  ускореніе  инвертированія  при  переходѣ  отъ  метиловаго  спирта 
къ  высшимъ.  Интересно,  что  при  замѣнѣ  спирта  нейтральными  растворите- 
лями —  хлороформомъ  и  четырехлористымъ  углеродомъ  —  константа  инверти- 
рованія  ментона  соляной  кислотой  оказывается  въ  первомъ  больше  (0,0471), 
чѣмъ  во  второмъ  (0,0053),  что  опять  отвѣчаетъ  отношенію  ихъ  остаточныхъ 
энергій.  Во  всякомъ  случаѣ  я  считаю  нужнымъ  еще  разъ  оговорить,  что  я 
не  претендую  на  сколько-нибудь  исчерпывающее  объясненіе  сложнаго  явленія 
вліянія  среды  на  ходъ  химическихъ  реакцій,  а  желаю  лишь  указать  на  оста- 
точную энергію,  какъ  на  одинъ  изъ  факторовъ  этого  вліянія. 
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мѣръ,  въ  гексанъ,  другой — въ  ацетонъ,  мы  видимъ,  что  въ  пер- 
вомъ  флоридинъ  падаетъ  на  дно,  оставляя  жидкость  почти  со- 
вершенно прозрачной,  тогда  какъ  въ  ацетонѣ  тотчасъ  же  по- 
является очень  сильная  муть.  Если  продѣлать  подобный  же  опытъ 
подъ  микроскопомъ,  ущемляя  нѣсколько  зеренъ  флоридина  между 
предметнымъ  и  покровнымъ  стеклами  и  вводя  между  ними  изъ 
пипетки  каплю  жидкости,  то  съ  ацетономъ — но  не  гексаномъ, — 
на  нашихъ  глазахъ  безъ  всякаго  другого  воздѣйствія  извнѣ,  от- 
рываются отъ  общей  массы  зеренъ  мельчайшія  частички.  Отму- 
чивая оторванныя  частички  и  собирая  ихъ  на  взвѣшенномъ 
фильтрѣ,  удалось  съ  достаточной  точностью  опредѣлить  степень 
распыленія  флоридина  съ  разными  жидкостями  количественно, 
иричемъ  получились  слѣдующія  числа: 


Такимъ  образомъ,  между  степенью  распыленія  и  теплотой 
адсорбціи  существуетъ  полный  параллелизмъ,  и  считая  послѣднюю 
за  выраженіе  остаточной  химической  энергіи,  мы  имѣемъ  предъ 
собой  случай  прямого  превращенія  химической  энергіи  въ  меха- 
ническую 3). 

*)  Числа  эти  имѣютъ,  конечно,  только  сравнительное  значеніе,  такъ  какъ 
зернистый  флоридинъ  уже  заключаетъ  въ  себѣ  и  мельчайшія  частички, 
взмучиваемый  любой  жидкостью,  независимо  отъ  степени  притяженія  къ  ней. 

2)  Амиленъ  какъ  будто-бы  рѣзко  выступаетъ  изъ  ряда.  Объясняется  это 
тѣмъ,  что  теплота,  выдѣляемая  при  дѣйствіи  флоридина  на  амиленъ  (и  другія 
вещества  съ  двойной  связью)  развивается  не  только  сопровождающимъ 
адсорбцію  сжатіемъ,  но  отчасти  и  процессомъ  полимеризаціи,  о  чемъ  см.  слѣд. 
статью. 

3)  Процессъ  распыленія  можетъ  вести  также  къ  образованію  коллоидныхъ 
металлическихъ  растворовъ;  такіе  растворы  получены  мною,  встряхивая  ме- 
таллы съ  жидкостью;  опыты  эти  еще  не  закончены,  но,  повидимому,  и  здѣсь 
легкость  распыл енія  металла  идетъ  параллельно  остаточной  энергіи  раство- 


ТАБЛИЦА  8. 


Теплота  адсорбціи  съ 
флоридиномъ. 


Распыленіе  въ  °/0г). 


Вода  

Ацетонъ  

Метиловый  спиртъ  .  .  . 
Амиленъ 2)  .  .  .  .  ■  .  . 
Уксусный  эфиръ  .... 

Сѣрный  эфиръ  

Хлороформъ  

Бензолъ  

Четырехлорист.  углеродъ. 
Гексанъ  


30,2 
27,3 
21,8 
57,1 
18,5 
10,5 
8,4 
4,6 
4,6 
3,9 


2,82 
1,72 
1,60 
1,54 
1,05 
0,90 
0,86 
0,39 
0,27 
0,22 
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Въ  распыленіи  флоридина  можно  видѣть  какъ  бы  зачаточную 
форму  растворенія;  тамъ  силой  притяженія  со  стороны  жидкости 
отъ  общей  массы  вещества  отрываются  видимыя  частички,  здѣсь — 
невидимыя  молекулы.  Конечно,  этой  аналогіей  сущность  раство- 
ренія  не  исчерпывается  и  послѣднее  представляетъ  собой  явленіе 
гораздо  болѣе  сложное,  чѣмъ  распыленіе  флоридина.  Но  такъ 
какъ  молекулярное  притяженіе  играетъ  при  растворены  во  вся- 
комъ  случаѣ  очень  существенную  роль,  то  слѣдуетъ  ожидать,  что 
величина  остаточной  энергіи  скажется  и  въ  явленіяхъ  раствори- 
мости. Дѣйствительно,  для  такой  зависимости  можно  найти  цѣлый 
рядъ  примѣровъ;  такъ,  извѣстно,  что  для  очень  многихъ  ве- 
ществъ  ароматическіе  и  ненасыщенные  углеводороды  являются 
гораздо  лучшими  растворителями,  чѣмъ  предѣльные,  ацетонъ — 
лучшимъ,  чѣмъ  спиртъ;  обратно,  растворимость  въ  водѣ  хлоро- 
форма (0,822%)  по  опредѣленіямъ  Рекса1)  въ  10  разъ  больше 
растворимости  четырехлористаго  углерода  (0,080%);  гексана  рас- 
творяется въ  метиловомъ  спиртѣ  только  31,33%  2),  тогда  какъ 
бензолъ  смѣшивается  съ  метиловымъ  спиртомъ  въ  любой  про- 
порціи;  очень  полный  параллелизмъ  между  теплотами  адсорбціи 
разныхъ  растворителей  и  растворимостью  въ  нихъ  я  нашелъ  для 
бензойной  кислоты,  какъ  видно  изъ  слѣд.  чиселъ: 


Подобный-же  параллелизмъ  показываетъ  растворимости  въ 
разныхъ  жидкостяхъ  хлористаго  ^-нитробензола  и  газообразнаго 
триметиламина,  опредѣленныя  Гальбаномъ  3). 

рителя.  Очень  вѣроятно,  что  степень  остаточной  энергіи  растворителя  ска- 
жется также  и  на  скорости  растворенія. 

*)  КоШтиімі,  ЬОзІісЬкеіІ,  стр.  179. 

2)  КоіЬтипй,  стр.  76. 

5)  2еіі.  рпуз.  Спет.,  84,  1913,  144.   О  связи  между  растворимостью 
адсорбціей.  См.  также  Георгевичъ,  2еіІ.  рііуз.  Спет.,  84-,  353. 


ТАБЛИЦА  9. 


Теплота  адсорбціи 
флоридиномъ. 


Растворимость  (объем- 
ная) бензойной  к.  % 
при  17°. 


Гексанъ   

Бензолъ  .  .  .  ;  . 
Четырехлор.  углеродъ 
Хлороформъ.  .  .  . 
Амиловый  спиртъ.  . 
Этиловый  спиртъ.  . 
Метиловый  спиртъ  . 
Уксусный  эфиръ  .  . 
Ацетонъ   


3,9 
4,6 
4,6 
8,4 
10,9 
17,2 
21,8 
18,5 
27,3 


0,94 
8,17 
5,77 
14,63 
16,6 
29,4 
34,6 
22,8 
28,6 
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ТАБЛИЦА  10. 

Теплота  адсорбціи         Растворимость  нитро-  Растворимость  триме- 

флоридиномъ.                      бензола.  тиламина. 

СН30Н                                           8,87  711 

С2Н5ОН                                          7,10  476 

С5НиОН                                         5,70  385 

СНС13                                           47,6  — 

СС14                                              6,05  — 

С6Н6                                            69,7  109 

С6Н14                                              1,30  75 


Общность  силъ,  лежащихъ  въ  основѣ  явленій  адсорбціи  съ 
одной  стороны,  растворимости— съ  другой,  сказывается  также  въ 
параллелизмѣ  между  теплотами  адсорбціи  и  константами  внутрен- 
няя) сжатія  растворовъ,  вычисленными  Тамманномъ.  Тамманнъ 
приходитъ  къ  заключенію что  эта  константа  сжатія  АК  для 
воды  больше,  чѣмъ  для  спирта  и  ацетона,  а  для  этихъ  больше, 
чѣмъ  для  эфира  и  сѣроуглерода,  т.  е.  здѣсь  мы  находимъ  туже 
послѣдовательность,  что  и  въ  моихъ  опредѣленіяхъ. 

Подобная  же  связь,  повидимому,  обнаруживается  и  при  сравне- 
ніи  моихъ  чиселъ  съ  результатами,  найденными  Вирономъ  2) 
для  измѣненій  объема  при  смѣшеніи  жидкостей.  Чѣмъ  ближе 
другъ  къ  другу  остаточныя  энергіи  двухъ  жидкостей,  тѣмъ,  во- 
обще говоря,  меныпаго  измѣненія  объема  слѣдуетъ  ожидать  при 
ихъ  смѣшеніи.  Дѣйствительно,  мы  находимъ  у  Бирона  для  бензола 
и  хлороформа  константу  сжатія — 0,74,  для  бензола  и  четырех- 
хлористаго  углерода  +  0,04;  для  сѣроуглерода  и  хлороформа 
— 2,04,  сѣроуглерода  и  четыреххлористаго  углерода — 1„3;  опредѣ- 
леніе  же  теплотъ  адсорбціи  со  всѣми^тремя  адсорберами  приводитъ 
къ  заключенію,  что  четырехлористый  углеродъ  стоитъ  по  вели- 
чинѣ  своей  остаточной  энергіи  и  къ  бензолу,  и  къ  сѣроугле- 
роду  ближе,  чѣмъ  хлороформъ. 

Слѣдующая  табличка  показываетъ  существованіе  паралле- 
лизма между  величинами  остаточной  энергіи  съ  одной  стороны, 
и  скрытой  теплоты  испаренія  съ  другой: 


Іппеге  Кгайе  йег  Ьозип^еп,  стр.  89. 
2)  Ж.  Р.  X.  О.,  42,  1910,  188. 
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ТАБЛИЦА  11. 

Скрытая  теплота  испаре- 
Теплота  адсорбціи.       нія  при  темп,  кипѣнія 
подъ  атм.  давленіемъ  *). 


10,0  — 

9 

—  ои,  о 

ООО 

іѵісіиливыи  сиирі  ь 

1  7  К  _ 

-  91  8 

9Я1  7 

Этиловый         „  ... 

16,5  - 

-  17,7 

206,4 

Амиловый        „  ... 

10,6  - 

-  10,9 

120,0 

4.6  - 

-  11,1 

92,9 

Гексаметиленъ  

4,2  - 

-  9,3 

87,3 

3,9  - 

-  8,9 

79,4 

8,4  - 

-  14,0 

58,5 

Четырехлор.  углеродъ  .  . 

4,6  - 

-  8,4 

46,3 

Въ  табл.  12  собрано  нѣсколько  случаевъ,  иллюстрирующихъ 
связь  между  остаточной  энергіей  и  діэлектрической  постоянной  2), 
поскольку  разсматриваются  родственный  между  собой  соединенія: 

ТАБЛИЦА  12. 
Теплота  адсорбціи.  Діэлектрич.  пост. л). 


Вода  

18,5  — 

30,2 

80 

Метиловый  спиртъ  .    .  . 

17,6  — 

21,8 

31,2 

Этиловый        „  ... 

16,5  — 

17,2 

25,8 

Амиловый        „  ... 

10,6  — 

10,9 

16,0 

Бензолъ   

4,6  — 

ид 

2,29 

Гексанъ   

3,9  - 

8,9 

1,88 

Хлороформъ  

8,4  — 

14,0 

4,95 

Четырехлор.  углеродъ  .  . 

4,6  — 

8,4 

2,18 

Рядъ  чиселъ,  подтверждающихъ  существованіе  связи  между 
теплотою  адсорбціи  и  другими  проявленіями  физико-химической 
силы  притяженія  мы  находимъ  въ  изслѣдованіи  Вальдена  3)  надъ 
внутреннимъ  давленіемъ  жидкостей: 

ТАБЛИЦА  13. 


Теплота 

адсорбціи. 

Внутр.  давленіе  атм. 

3,9 

—  8,9 

1030 

4,2 

—  9,3 

1300 

4,6 

—  11,1 

1570 

Четыреххлор.  углеродъ.  * 

4,6 

-  13,9 

1450 

Хлороформъ.    .    ,    .    .  . 

8,4 

—  15,7 

1690 

Метиловый  спиртъ  .    .  . 

17,6 

—  27,6 

3620 

Этиловый  спиртъ.    .    .  . 

16,5 

—  24,5 

3307 

Ч  ЬапгіоІІ-ВоегпзІеіп-МеуегпоЗег,  Рпуа.-сЬет.  ТаЬеІІеп. 

2)  О  связи  между  величинами  діэлектрической  постоянной  (а  также  тепло- 
выми свойствами)  и  потенціальными  валентностями,  см.  3.  ВгйЫ.  (2еіі.  рЬуе 

Спет.,"  30,  1). 

3)  2еіІ.  рЬуз.  Спет.,  66,  1908,  385. 
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Наконецъ,  я  приведу  еще  числа  Шиффа г)  для  поверхно- 
стнаго  натяженія  нѣкоторыхъ  изъ  изслѣдованныхъ  мною  жид- 
костей: 

ТАБЛИЦА  14. 

Гексанъ  

Бензолъ  

;  Метиловый  спиртъ  .    .  . 

Этиловый  „  .... 
;  Ацетонъ  

Хлороформъ  

Четырехлор.  углеродъ  .  . 

Опять  при  сравнены  близкихъ  по  своему  общему  химическому 
характеру  соединены  мы  находимъ  параллелизмъ  съ  те  плотами 
адсорбціи,  т.  е.  величинами  остаточной  энергіи. 

Такимъ  образомъ,  какъ  ни  бѣденъ  пока  матеріалъ,  которымъ 
мнѣ  удалось  воспользоваться,  мнѣ  кажется,  что  онъ  все-же  даетъ 
основаніе  думать,  что  одна  и  та-же  остаточная  химическая  энер- 
гія  лежитъ  въ  основѣ  всѣхъ  тѣхъ  разнообразныхъ  физико-хими- 
ческихъ  явленій  и  процессовъ  (адсорбція,  раствореніе,  измѣненіе 
объемовъ  при  смѣшеніи,  зависимость  реакціи  отъ  среды,  смачи- 
ваніе,  поверхностное  натяженіе  и  т.  д.),  въ  которыхъ  мы  имѣемъ 
дѣло  со  взаимнымъ  притяженіемъ  однородныхъ  или  разнород- 
ныхъ  молекулъ. 

Другими  словами:  ни  одинъ  молекулярный  процессъ 
не  является  чисто  физическим ъ,  во  всякомъ  мо- 
лекулярномъ  взаимодѣйствіи  сказывается  оста- 
точный химизм  ъ. 

Здѣсь  будетъ  не  лишнее  сказать  еще  нѣсколько  словъ  о  той 
специфичности,  которая  признается  мною  достаточнымъ  крите- 
ріемъ  для  сближенія  молекулярной  энергіи  съ  химической,  не- 
смотря на  отсутствіе  стехіометрическихъ  отношеній  въ  проявле- 
ніяхъ  первой.  На  первый  взглядъ  могло  бы  казаться,  что  специ- 
фичность вещества  выражается  и  въ  такихъ  несомнѣнно  чисто 
физическихъ  явленіяхъ,  какъ  магнитное  или  электрическое  при- 
тяженія:  вѣдь  и  сила  магнитнаго  и  электрическаго  воздѣйствія 
обусловливается  специфичными  для  каждаго  вещества  величинами 
магнитной  проницаемости  или  діэлектри ческой  постоянной.  Но 


Теплота  адсорбціи.  ^^Т^ф™™ 

3,9  —  8,9  13,6 

4,6  —  11,1  20,9 

17,6  —  27,6  18,7 

16,5  —  24,5  17,3 

19,3  —  27,3  19,1 

8,4  —  15,7  21,7 

4,6  —  13,9  20,8 


Щ  ЬіеЬ.  Апп.,  223,  47. 


818  Л.  Г.  Гурвичъ. 

яИ  I 

специфичность,  характеризующая  собою  химическіе  и  молекуляр- 1 1 
ные  физико-химическіе  процессы,  гораздо  глубже  и  сложнѣй.  II 
Зная  магнитную  проницаемость  даннаго  тѣла,  мы  всегда  можемъи 
впередъ  опредѣлить,   какъ  оно  себя  поведетъ  по  отношенію  къ  I 
другому  извѣстному  магнитному  тѣлу;  разсматривая  взаимодѣй- .г 
ствіе  двухъ  любыхъ  магнитовъ  или  наэлектризованныхъ  тѣлъ,  мы  I 
всегда  можемъ  его  выразить,  какъ  функцію  нѣкоторыхъ  харак-1 
теризующихъ  эти  тѣла  константъ.  Совсѣмъ  иначе  обстоитъ  дѣлоЯ 
въ  химическихъ  процессахъ,  а  также  въ  процессахъ  адсорбціи.  I 
Мы  видимъ  напримѣръ,  что  бензолъ  и  гексанъ  выдѣляютъ  съі 
углемъ  вдвое  больше  тепла,  чѣмъ  съ  флоридиномъ,  ацетонъ-же,  1 
эфиръ  и  спирты— наоборотъ,  съ  флоридиномъ  больше,  чѣмъ  съ  II 
углемъ;  сѣроуглеродъ  развиваетъ  съ  флоридиномъ  и  глиноземомъ  I 
меньше  тепла,  чѣмъ  бензолъ,  съ  углемт,  наоборотъ,  значительно! 
больше,  и  т.  д.   Еще  разительнѣе  проявляется  специфичность 
характера  дѣйствія  между  адсорберами  и  адсорбируемыми  веще-  I 
ствами  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  адсорбція  сопровождается  изоме- 
ризаціей  или  полимеризаціей  (объ  этомъ  см.  слѣ дующую  статью). 
Другими  словами:  нельзя  найти  такихъ  константъ  для  адсорберовъ 
и  адсорбируемыхъ  веществъ,  одна  функція  которыхъ  (включая  въ 
нее  и  разстояніе)  могла  бы  выразить  взаимодѣйствіе  между  ними, 
точно  такъ  же  какъ, нельзя  выразить  одной  функціей  какихъ- 
нибудь  константъ  взаимодѣйствія  между  химическими  элементами. 
Въ  этомъ  именно  пунктѣ— въ  существованіи  какого-то  особаго 
специфическаго  отношенія  для  каждой  парыдѣй- 
ствующихъ  тѣлъ,  отношенія,  не  поддающагося  пока  даль- 
нѣйшему  анализу,  лежитъ,  какъ  мнѣ  кажется,   главное  и  суще- 
ственное отличіе  химическихъ  явленій  отъ  физическихъ,  и  съ 
этой  стороны  процессы  адсорбціи,  а  следовательно,  и  всѣ  другіе 
молекулярные  процессы,  тѣсно  примыкаютъ  къ  химическимъ. 

Изъ  только  что  сказаннаго  нельзя,  впрочемъ,  дѣлать  тотъ 
выводъ,  что  въ  зависимости,  которой  подчиняются  химическіе  и 
молекулярные  физико-химическіе  процессы,  совсѣмъ  отсутствуютъ 
какія-нибудь  константы  каждаго  элемента  или  соединенія  въ  от- 
дѣльности.  Такія  константы  (химическіе  потенціалы),  повиди- 
мому,  существуютъ,  хотя  ими  одними  не  исчерпывается  химиче- 
ское взаимодѣйствіе.  Такъ,  во  всѣхъ  реакціяхъ,  какъ  въ  области 
неорганической,  такъ  и  органической  химіи  фторъ  дѣйствуетъ 
энергичнѣе,  чѣмъ  хлоръ,  этотъ — чѣмъ  бромъ,  бромъ — чѣмъ  іодъ, 
точно  также  калій  во  всѣхъ  случаяхъ  энергичнѣе,  чѣмъ  натрій 
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и  т.  д.  Подобный  же  отношенія  внутри  классовъ  родственныхъ 
соединеній  мы  нашли  раньше  и  для  адсорбціи.  Такимъ  образомъ, 
химическое  взаимодѣйствіе  между  двумя  веществами  А  и  В  мо- 
жетъ  быть,  повидимому,  выражено  общей  формулой: 

Р=/(а,  Ъ,  С)....  (1), 

гдѣ  а  есть  константа  химической  энергіи  (химическій  потенціалъ) 
вещества  А,  независящая  отъ  природы  Д  Ъ—  такая  же  кон- 
станта вещества  Д  не  зависящая  отъ  А,  а  С — та  величина,  ко- 
торая, не  будучи  функціей  величинъ  а  и  Ъ  въ  отдѣльности,  спе- 
цифична именно  для  данной  пары  А  и  В,  какъ  таковой.  По- 
добную же  общую  функцію,  со  включеніемъ  въ  нее  лишь  еще 
разстоянія  р  между  дѣйствующими  молекулами,  т.  е. 

7Г  =  СР(«,  р,  Г,  р)    (2) 

мы  должны  принять  и  для  молекулярныхъ  физико-химическихъ 
продессовъ,  гдѣ  а  и  р  означаютъ  собою  остаточные  химическіе 
потенціалы. 

Мнѣ  остается  еще  указать  на  два  пункта,  въ  которыхъ — 
кромѣ  отсутствія  стехіометрическихъ  отношеній  —  физико-хими- 
ческая сила  притяженія  отличается  отъ  чисто  химической  силы 
сродства.  Во  1-хъ— различіе  въ  размѣрахъ  сферы  дѣйствія  той 
и  другой  силы.  Дѣйствіе  силы  химическаго  сродства,  проявляю- 
щееся въ  образованіи  химическихъ  соединеній  по  болѣе  или 
менѣе  простымъ  стехіометрическимъ  отношеніямъ,  ограничено 
атомарными  разстояніями  или,  самое  большее,  разстояніями,  от- 
деляющими сосѣднія  молекулы  другъ  отъ  друга.  Сфера  дѣй- 
ствія  физико-химической  силы  притяженія  во  много  разъ  больше. 
Для  опредѣленія  ея  въ  процессахъ  адсорбціи  я  произвелъ 
нѣсколько  опытовъ  адсорбціи  изъ  насыщенныхъ  паровъ  съ  сереб- 
ряной фольгой  и  стеклянной  ватой  (подробности  въ  эксперимен- 
тальной части);  здѣсь  была  извѣстна  адсорбирующая  поверхность, 
и  по  привѣсу  легко  было  опредѣлить  толщину  слоя  адсорбиро- 
ванной жидкости;  полученныя  числа  собраны  въ  таблицѣ  15: 

ТАБЛИЦА  15. 

Слой  на  фольгѣ  Слой  на  стеклѣ 

въ  мм.  Ю-6  въ  мм.  10_6 

СС14.    .                                           35  30 

С82                                                33  31 

СНдСОСНз   ......                 28  26 

химич.  общ.  хьѵи,  4.  53 
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Совпадете  чиселъ  для  разныхъ  жидкостей  съ  однимъ  и  тѣмъ  же 
адсорберомъ  здѣсь  менѣе  полное,  чѣмъ  въ  опытахъ  адсорбціи  съ 
порошками,  но,  имѣя  въ  виду  сравнительно  болыніе  источники 
погрѣшностей  самого  метода,  достаточное.  Близкія  къ  найден-  | 
нымъ  мною  числа  были  получены  въ  свое  время  еще  Магнусомъ  1) 
для  поглощенія  сѣрнистой  кислоты  стекломъ,  Шапюи2)  для  по- 
глощенія  стекломъ  углекислоты,  амміака  и  другихъ  газовъ,  Пар-  | 
ксомъ  3)  для  поглощенія  стекломъ  воды. 

Такъ  какъ  діаметры  молекулъ  измѣряются  долями  милліонной 
миллиметра,  то  мы  видимъ,  что  сфера  дѣйствія'силы  притяженія 
при  адсорбціи  можетъ  захватывать  нѣсколько  десятковъ  слоевъ 
молекулъ.  Конечно,  этимъ  еще  не  предрѣшается  вопросъ  о  сферѣ 
дѣйствія  силы  притяженія  въ  другихъ  молекулярныхъ  процес- 
сахъ.  Возможно  предположеніе, высказанное  въ  свое  время  Квинке4), 
что  размѣры  этой  сферы  стоятъ  въ  связи  со  степенью  уплотне- 
нія  вещества,  что  поэтому  въ  жидкостяхъ  сила  притяженія  дѣй- 
ствуетъ  на  меньшія  разстоянія,  чѣмъ  въ  твердыхъ  тѣлахъ.  Не- 
которые факты  говорятъ,  однако,  за  то,  что  порядокъ  величины 
сферы  дѣйствія  физикохимической   силы  притяженія  во  всѣхъ  \ 
случаяхъ  одинъ  и  тотъ  же.  Такъ  Рейнольдъ  и  Рюккеръ  5)  по-  | 
казали,  что  сфера  молекулярнаго  дѣйствія  при  образованіи  мыль- 
ныхъ  пленокъ  не  меньше  23.106  мм.,  и  величины  того  же  по- 
рядка нашли  для  разныхъ  металловъ  Квинке  6),  изслѣдуя  явленіе 
смачиванія,  Моро 7)— изслѣдуя  зависимость  феномена  Галля,  Вен-  і 
санъ  8) — зависимость  электропроводности  отъ  толщины  металли-  | 
лическаго  слоя.  Наконецъ,  и  разработанная  Джонсомъ,  Вальде-  і 
номъ,  Нернстомъ  и  др.  сольватаціонная  теорія  растворовъ  учитъ,  ! 
что  каждый  іонъ  электролита  окруженъ  сферой  изъ  молекулъ 
растворителя,  принимающей  участіе  въ  движеніи  іона,  а  по  вы-  і 
численіямъ  Ризенфельда  и  Рейнгольда 9)  подобныя  сферы  въ  вод-  ; 
ныхъ  растворахъ  могутъ  заключать  въ  себѣ  по  нѣсколько  десят- 
ковъ молекулъ  воды.  Мнѣ  представляется,  поэтому,  очень  вѣроят- 

!)  Род.  Апп.  1853,  89,  604. 

2)  ЛѴіей.  Апп.  1879,  8,  1. 

3)  РЬіІ.  Мад.  1903,  5,  517. 

4)  Род.  Апп.,  108,  326. 

5)  РЫ1.  Мад.  1885,  19,  94 

6)  Род.  Апп.,  137,  402. 

7)  Ап.  СЫт.  РЬуз.  1902,  25,  20І. 

8)  Ап.  СЫт.  Рііуз.  1900,  19,  421. 

9)  2еіІ.  рЬуз.  Спет.,  1909,  66,  672. 
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нымъ,  что  физико-химическая  сила  притяженія  во  в  с  ѣ  х  ъ 
случаях  ъ  своего  проявленія  не  ограничена  молекулами 
сосѣдними  съ  исходной,  а  распространяется  на  большее  число  и 
дальше  лежащихъ,  постепенно  ослабѣвая  въ  своемъ  дѣйствіи  по 
мѣрѣ  удаленія  отъ  центра. 

Наконецъ,  послѣднее  отличіе  физико-химической  силы  отъ 
чисто  химической  заключается  въ  слѣдующемъ.  Сила  взаимодѣй- 
ствія  между  какими-нибудь  двумя  элементами,  вообще  говоря, 
тѣмъ  больше,  чѣмъ  эти  элементы  разнороднѣе.  Въ  дѣйствіи 
остаточной  химической  энергіи  мы  видимъ  какъ  разъ  обратное: 
углеводороды  и  близкія  къ  нимъ  производныя  развиваютъ  съ 
углемъ  гораздо  больше  теплоты,  чѣмъ  съ  флоридиномъ  или  гли- 
ноземомъ,  спирты  и  вообще  кислородныя  соединенія— наоборотъ; 
при  изученіи  растворимости  давно  уже  замѣчено,  что  химически 
сходныя  вещества  легче  растворяютъ  другъ  друга,  чѣмъ  несход- 
ный и  т.  д.  Поэтому  старое  изреченіе,  касающееся  только  одного 
молекулярнаго  процесса  растворенія:  „Зітіііа  зітШЬиз  зоіѵипіиг* 
можно  обобщить  и  сказать:  „зітіііа  зітШЬиз  аигапшііиг",  имѣя, 
конечно,  въ  виду  только  физико-химическое  притяженіе. 

Не  строя  никакихъ  дополнительныхъ  гипотезъ,  можно  по- 
этому составить  слѣдующую  схему  отношенія  физикохимической 
силы  остаточной  энергіи  къ  чисто  химической  силѣ  сродства  и 
чисто  физической  силѣ  всеобща  го  притяженія.  Атомы  обладаютъ 
каждый  извѣстнымъ  количествомъ  энергіи,  большая  часть  кото- 
рой тратится  при  образованіи  химической  молекулы;  сила,  кото- 
рая при  этомъ  проявляется,  дѣйствуетъ  въ  видѣ  небольшого 
числа  валентностей  на  самыя  близкія,  атомарный  разстоянія  и, 
кромѣ  величины  химическихъ  потенціаловъ  дѣйствующихъ  ато- 
мовъ,  является  функціей  степени  ихъ  химической  разнородности, 
что  стоить,  вѣроятно,  въ  связи  съ  ихъ  электрическимъ  характе- 
ромъ.  Въ  образовавшейся,  электрически  нейтральной,  молекулѣ 
остается  еще  часть  первоначальнаго  запаса  химической  эыергіи; 
сила,  являющаяся  выраженіемъ  этой  остаточной  энергіи,  дѣй- 
ствуетъ  на  разстояніе  довольно  большого  числа  слоевъ  молекулъ; 
дѣйствуетъ  она  также  въ  химическомъ  смыслѣ  специфически,  но 
безъ  всякихъ  стехіометрическихъ  отношеній  и  является  функціей 
остаточныхъ  потенціаловъ  и  степени  однородности  дѣйствующихъ 
веществъ;  подъ  дѣйствіемъ  этой  силы  могутъ  образоваться  и  со- 
единенія,  по  своему  характеру  очень  близкія  къ  чисто  химиче- 
екимъ,  какъ,  напр.,   „Кассіевъ  пурпуръ",  долгое  время  прини- 

53* 


822  Л.  Г.  Гурвичъ. 

мавшійся  за  настоящее  химическое  соединеніе,  и  рядъ  другихъг1 
разобранныхъ  Жигмонди  х)  „коллоидныхъ  соединеній".  Наконецъ,] 
на  разстояніяхъ  еще  большихъ  сохраняется  лишь  та  часть  энер-| 
гіи,  которая  дѣйствуетъ  чисто  физически,  безъ  всякаго  отноше-1 
нія  къ  степени  однородности  или  разнородности  веществъ,  какъі? 
сила  всеобщаго  притяженія. 

П.  Часть  экспериментальная. 

1)  Мате рі алы. 

Какъ  указано  было  въ  общей  части,  описанные  въ  настоя- 
щей статьѣ  опыты  были  произведены  со  слѣдующими  адсорби-і| 
рующими  матеріалами:   флоридиномъ,  кровянымъ  и  костянымъ  , 
углемъ,  глиноземомъ  и  инфузорной  землей.  Изъ  этихъ  матеріа-і 
ловъ  флоридинъ  пользуется  пока  очень  ограниченной  извѣст-  > 
ностью  въ  химическихъ  кругахъ,  не  имѣющихъ  прикосновенія  къ| \ 
технологіи  нефти  и  маселъ,  и  поэтому  я  считаю  не  лишнимъ 
описать  его  подробнѣе.  Флоридинъ  или  флоридова  земля  пред- 
ставляетъ  собой  природный  гидросиликатъ,  находящійся  въ  видѣ 
мощныхъ  пластовъ  во  Флоридѣ  и  поступающій  въ  продажу  или 
въ  видѣ  мелкой  муки,   или  же  въ  видѣ  крупы  болѣе  грубагс  » 
помола  съ  зернами  въ  среднемъ  около  1  мм.;  всѣ  опыты,  опи- 
санные въ  этой  и  слѣдующей  статьѣ,  произведены  съ  зерни 
стымъ  флоридиномъ.  Составъ  флоридина  разныхъ  фирмъ  и  даже 
разныхъ  получекъ  отъ  одной  и  той  же  фирмы,  не  вполнѣ  по- 
стояненъ;    флоридинъ,  съ  которымъ   я   работалъ  (марка  „5" 
фирмы  Вепзтапп  въ  Бременѣ),  имѣлъ  слѣдующій  составъ2): 


Н20    17,88°/о 

С02    0,20  „ 

8Ю2    55,28  „ 

А1203  +  Ге203  8)    ....  21,05  , 

СаО  +  ]%0   4,29  „ 

К20  +  Nа20   1,89  „ 


Такимъ  образомъ,   флоридинъ  представляетъ  собой  сильнс 

кислый  силикатъ. 

г)  2иг  Егкеппіпіз  йег  Коііоійе,  стр.  56.  Сюда-же  относятся  ябертоллнды 
Н.  С.  Курнакова.  соединенія  растительныхъ  и  животныхъ  волоконъ  съ  про 
травами  и  пигментами,  токсиновъ  съ  антитоксинами,  флоридина  съ  органиче 

сними  кислотами  и  т.  д. 

2)  Анализъ  ороизведенъ  въ  нашей  лабораторіи  М.  С.  Коноваловымъ. 

3)  Съ  очень  значительиымъ  преобладаніемъ  глинозема. 
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Предъ  употребленіемъ  для  опытовъ  адсорбціи  флоридинъ  дол- 
кенъ  быть  подвергнутъ  частичному  обезвоживанію,  для  чего  онъ 
юджаривается  при  темп.  320°  —  360°  до  тѣхъ  поръ,  пока  цвѣтъ 
)ГО  изъ  кремоваго  не  превратится  въ  синевато-сѣрый;  въ  про- 
саленномъ  такимъ  образомъ  флоридинѣ  еще  остается  7  —  7,5% 
юды,  удаляемой  только  при  продолжительномъ  нагрѣваніи  до 
іраснаго  каленія. 

Глиноземъ  получался  по  извѣстному  способу  Вислиценуса, 
гвйствуя  на  металлическій  алюминій  разбавленнымъ  растворомъ 
сулемы  и  подвергая  образующуюся  водную  окись  слабому  про- 
галиванію.  Уголь,  какъ  кровяной,  такъ  и  костяной,  очищался 
)бработкой  соляной  кислотой,  многократной  промывкой  водой  и  т.  д. 

Что  касается  изслѣдованныхъ  мною  жидкостей,  то  большин- 
ство изъ  нихъ  были  очищены  и  обезвожены  обычными  пріемами 
і  представляли  собой  чистые  индивидуумы.  Нѣкоторыя,  однако, 
$а  неимѣніемъ  ихъ  въ  достаточномъ  количествѣ,  пришлось,  къ 
южалѣнію,  пустить  въ  дѣло  не  вполнѣ  чистыми.  Амиленъ,  амило- 
вый спиртъ  и  гексанъ  были  получены  отъ  Кальбаума  и  кипѣли: 

амиленъ  при    .    .    .       39°    —  40°, 5;  уд.  в.   0,6654  1 
амиловый  спиртъ.    .      129°,5  —  131°,0;    „    „    0,8112       при  17° 
гексанъ   67°    —  69°;      „    я    0,6631  ] 

Пиненъ  былъ  выдѣленъ  повторной  перегонкой  изъ  ректифи- 
кованнаго  и  очищеннаго  французскаго  скипидара  (т.  наз.  „рго 
изо  іпіегпо");  его  константы  были  слѣд.:темп.  кип.  154°, 8  —  157, °9; 
уд.  в.  О,  0,862718;  вращеніе  —  39°,б. 

Наконецъ  циклогексенъ  былъ  приготовленъ  мною  изъ  гекса- 
метилена  2)  по  способу  Марковникова,  хлорируя  и  отщепляя 
золяную  кислоту  крѣпкимъ  спиртовымъ  ѣдкимъ  кали;  т.  кип. 
ректификованнаго  продукта  была  81°  —  84°:  уд.  вѣс.  0,799915. 

2)Теплотаадсорбціи. 

Для  опредѣленія  теплоты  адсорбціи  я  пользовался  калори- 
иетромъ,  изображеннымъ  на  прилагаемомъ  рисункѣ.  Процессъ 
адсорбціи  совершался  въ  широкой  пробиркѣ  А.  въ  которую 
вводился  определенный  (30  куб.  сант.)  объемъ  изслѣдуемой  жид- 
кости. Внутренняя  пробирка  Д  заключавшая  въ  себѣ  адсорби- 
рующій  гюрошокъ  (18  гр.  флоридина  или  костяного  угля,  или 


1)  Гексаметиленъ  былъ  мнѣ  любезно  предоставленъ  В.  Н.  Ипатьевымъ, 
которому  я  и  выражаю  здѣсь  свою  благодарность. 
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10  гр.  болѣе  рыхлаго  глинозема),  входила  въ  наружную  настолько 
плотно,  что  чрезъ  остающееся  между  ними  капиллярное  про- 
странство не  происходило,  какъ  показалъ  контрольный  опытъ. 
сколько-нибудь  замѣтнаго  испаренія  жидкости.  Внутренняя  про- 
бирка закрывалась  пробкой,  чрезъ  которую  проходилъ  термо- 
метръ  съ  дѣленіями  на  Ѵіо°  и  стеклянная  палочка  съ  заострен- 
ной пуговицей  на  своемъ  нижнемъ  концѣ  и  нѣсколькими  боко- 
выми отростками.  Эта  палочка  служила  для  пробиванія  тонкаго 

дна  пробирки  Б  и  затѣмъ,  въ  каче- 
ствѣ  мѣшалочки,  для  полнаго  смѣши- 
ванія  порошка  съ  жидкостью.  Кало- 
риметрической жидкостью  (1  литръ) 
служилъ  т.  наз.  пиронафтъ, — тяжелый 
керосинъ  съ  началомъ  кипѣнія  ок.  220° 
и  теплоемкостью  ок.  0,49.  Опредѣленк 
подъема  температуры  производилось, 
конечно,  термометромъ  Бекмана  съ  дѣ- 
леніями  Уіоо°- 

Во  избѣжаніе  ошибокъ  при  под- 
счетѣ  общей  теплоемкости  прибора  изъ 
теплоемкостей  жидкости,  стекляныхъ 
частей  и  т.  д.,  я  опредѣлилъ  ее  пря- 
мымъ  опытомъ,  измѣривъ  въ  немъ  из-1 
вѣстную  теплоту  разбавленія  сѣрной 
кислоты.    При   трехъ  опредѣленіяхъ 
теплоты  раябавленія  5  куб.  сант.  сѣр- 
ной  к.  уд.  в.  1,77915°,  (что  отвѣчаетъ  804Н2 .  Н20)  25  куб.  сантіі 
воды  (что  отвѣчаетъ  804Н2 . 19Н20  *)  были  найдены  повышенія 
температуры  (послѣ  поправокъ):   1,608°;  1,597°;  1,598°  въ  сред-Д 
немъ,  1,60°;  такъ   какъ  по  опредѣленіямъ  Томсена  разбавленіеі 
1  гр.  мол.  Н2804.Н20  до  Н2804 .  19Н20  сопровождается  выдѣле-і 
ніемъ  9880  малыхъ  калорій,  то  теплоемкость  прибора  съ  водой  ий 
кислотой  опредѣляется  въ  758  кал.,  а  за  вычетомъ  теплоемкости! 
имѣвшихся  здѣсь  33,9  гр.  кислоты  804Н219Н20   (считая  эту! 
теплоемкость  за  0,82)  730  кал. 

Для  подсчета  теплоты  адсорбціи  нужно  было,  конечно,  къ 


Черт.  1 


г)  Точно  нужно  было  бы  взять  24,85  куб.  сант.  воды,  но  нѣкоторое  ко- 
личество воды  остается  на  стѣнкахъ  внутренней  пробирки,  не  смѣшиваясь 
съ  кислотой;  впрочемъ,  истекающая  отсюда  погрѣшность  совершенно  ни-і 

чтожна. 
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этой  величинѣ  прибавлять  каждый  разъ  теплоемкость  взятыхъ 
для  опыта  жидкости  и  порошка;  теплоемкость  порошковъ,  съ 
которыми  я  работалъ,  въ  точности  неизвѣстна.  но,  имѣя  въ  виду 
малый  вѣсъ  ихъ,  бравшійся  для  опыта,  можно  сказать,  что  ошибки 
отъ  неточныхъ  чиселъ  ихъ  теплоемкости  не  играютъ  въ  конеч- 
номъ  результатѣ  замѣтной  роли;  для  всѣхъ  трехъ  порошковъ  я 
принялъ  теплоемкость  =  0,2. 

Что  касается  самаго  хода  опытовъ,  то  измѣненіе  температуры 
въ  первомъ  и  третьемъ  періодахъ  было  большей  частью  ок.  0,005° 
въ  мин.;  такъ  какъ  поднятіе  температуры  въ  калориметрѣ  отъ 
адсорбціи,  вообще  говоря,  невелико  (максимальное  поднятіе  —  для 
флоридина  съ  водой  —  было  0,720°),  то  въ  третьемъ  періодѣ,  какъ 
и  въ  первомъ,  наблюдалось  поднятіе  температуры,  на  0,001  — 
0,002°  меньшее,  чѣмъ  въ  первомъ.  Главный  періодъ  заканчивался 
во  всѣхъ  случаяхъ  въ  10—12  минутъ,  и  лишь  въ  опытахъ  съ 
ненасыщенными  соединеніями,  сопровождавшихся  полимеризаціей, 
длился  ок.  1/2  часа. 

Вслѣдствіе  сравнительной  незначительности  тепловыхъ  эффек- 
товъ  адсорбпіи  достигнутая  мною  точность  опредѣленій,  конечно, 
уступаетъ  той,  какая  обычно  достигается  въ  хорошихъ  калори- 
метрическихъ  измѣреніяхъ.  Все-же  повторныя  опредѣленія  да- 
вали числа,  расходящіяся  между  собою  не  болѣе,  какъ  на  1  —  1,5°/0 
для  случаевъ  максимальнаго,  и  не  болѣе  5  —  10%  для  случаевъ 
минимальнаго  выдѣленія  теплоты. 

3)  Адсорбція  изъ  паров ъ. 

Опредѣленія  адсорбціи  изъ  паровъ  производились  въ  эксика- 
торахъ  Гемпеля,  въ  крышки  которыхъ  наливались  изслѣдуемыя 
жидкости.  Адсорберы  вставлялись  въ  эксикаторъ  въ  вѣсовыхъ 
стаканчикахъ,  покрытыхъ  довольно  плотными  пучками  ваты;  по- 
слѣдняя  служила  для  задерживанія  капелекъ  росы,  осѣдающихъ 
изъ  насыщенныхъ  паровъ  уже  при  самыхъ  малыхъ  пониженіяхъ 
температуры;  температура-же  помѣщенія,  которымъ  я  могъ  распо- 
лагать для  своихъ  опытовъ,  колебалась  въ  предѣлахъ  16,8  — 
18,4°  х).  Для  учета  вѣса  паровъ,  остающихся  въ  стаканчикѣ  и 
взвѣшивавшихся  вмѣстѣ  съ  адсорбированными  парами,  въ  экси- 

х)  Существеннаго  значенія  такія  колебанія  температуры  въ  данномъ 
случаѣ  имѣть  не  могли,  что  подтверждается  достаточны мъ  совпаденіемъ  по- 
вторныхъ  опытовъ;  см.  также  работу  Паркса  (РЫ1.  Ма&.  1903,  5,  517). 


при  1°  16°,8 

-  18°,4: 

№  1 

№  2 

№  3 

34,100  гр. 

36,971  гр. 

28,505  гр 

41,364  „ 

42,432  я 

28,530  • 

41,406  „ 

42,456  „ 

28,531  , 

41,456  \ 

42,539  9 

28,528 

41,465  , 

42,558  , 

28.530  , 

41,462  „ 

42,554  „ 

28,531  „ 
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каторъ  вставлялся  также  пустой  стаканчикъ,  прикрытый  ватной 
пробкой.  Для  того,  чтобы  можно  было  судить  о  степени  точности 
этихъ  опытовъ,  я  привожу  числа,  относящіяся  къ  одному  изъ  нихъ. 

Поглощеніе   флоридиномъ    насыщенныхъ   паровъ  сѣро- 
углерода 

Начало  опыта  21/Х  1914 
1/ХІ  „ 
6/ХІ  „ 
14/ХІ  я 
20/ХІ  „ 
25/ХІ  я 

Стаканчикъ  №  1  заключалъ  въ  себѣ  9,430  гр.;  №2  —  6,941  гр. 
флоридина;  №  3  —  былъ  пустой,  контрольный;  такимъ  образомъ, 
въ  первомъ  стаканчикѣ  привѣсъ  былъ  77,8%,  во  2-мъ  —  80,1%, 
т.  е.  въ  среднемъ  78,9%  отъ  вѣса  флоридина.  Подобные-же  ре- 
зультаты (т.  е.  отступленія  отъ  средней  величины  не  больше 
2,5%)  получены  и  во  всѣхъ  другихъ  случаяхъ.  Каждое  изъ  при- 
веденныхъ  въ  табл.  2  —  5  чиселъ  представляетъ  собой  среднее 
изъ  двухъ  опытовъ. 

Въ  опытахъ  адсорбціи  съ  фольгой  и  стекляной  ватой  оказа- 
лось возможнымъ  достигнуть  менынихъ  колебаній  въ  привѣсѣ, 
такъ  какъ  адсорбція  совершалась  гораздо  быстрѣе  и  колебанія 
температуры  во  время  опыта  были  только  отъ  17°,1  до  17°,4. 

Поглощеніе  насы  щ  е  нныхъ  паровъ  четырехлористаго 

углерода: 

№  1       №  2       №  3  №  4        №  5  №  6 

Вѣсъ  въ  началѣ  опыта.    28,2161    31,4583    30,0062  29,7567  29,2015  28,5044 

Черезъ  20  часовъ  .    .    28,2645    31,5024    30,0420  29,7879  29,2242  28,5260 

„      25л*  V    -.. '  •    28,2632    31,5012    30,0425  29,7865  29,2251  28,5251 

„     42  часа.    .    .    28,2637    31,5020    30,0416  29,7870  29,2253  28,5246 

Привѣсъ  граммъ.    .    .     0,0477     0,0436     0,0358     0,0304     0,0237  0,0208 

Въ  стаканчикахъ  №№  1  и  2  была  серебряная  фольга,  въ 
№№  3  и  4  —  стекляная  вата;  №№  5  и  6  —  были  пустые,  кон- 
трольные. Такимъ  образомъ,  фольгой  было  адсорбировано  въ 
среднемъ  0,0233  гр.,  стекломъ  0,0108  гр.  Общая  поверхность 
фольги  была  въ  каждомъ  стаканчикѣ  41,5  квадр.  децим.,  общая 
поверхность  стекляной  ваты  —  22,5  квадр.  децим,  (средній  діаметръ 
нитей  —  0,018  мм.,  вѣсъ  въ  каждомъ  стаканчикѣ  2,62  гр.);  отсюда 
толщина  адсорбированнаго  слоя  (считая  на  уд.  вѣсъ  С14  С=  1 ,60, 
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г.  е.  оставляя  въ  сторонѣ  сопровождающее  адсорбцію  сжатіе) 
начисляется  для  фольги  —  въ  35.  Ю-6  мм.,  для  стекла  —  въ 
[0.1 0-6  мм.  Конечно,  какъ  фольга,  такъ  и  стекляная  вата  были 
[редварительно  тщательно  промыты  эфиромъ,  высушены  при 
70° — 180°  и  охлаждены  въ  эксикаторѣ. 

Петроградъ. 
Лабораторія  Правленія  Т-ва  Бр.  Нобель. 


)  дѣйствіи  флоридовои  земли  на  ненасыщенный  соединенія  г). 

Л.  Г.  Гурвича. 

При  изслѣдованіи  обезцвѣчивающаго  дѣйствія  флоридовои  земли 
а  нефтяные  продукты  мною  было  замѣчено  слѣдующее  2):  если 
звлечь  изъ  флоридина  (эфиромъ  или  хлороформомъ)  всѣ  смоли- 
тыя  окрашенныя  вещества,  поглощенный  имъ  изъ  масла,  затѣмъ 
тогнать  растворитель  и  соединить  остающіяся  смолы  съ  масломъ, 
оторое  было  флоридиномъ  обработано,  то  получается  продуктъ 
олѣе  темный,  чѣмъ  первоначальное,  взятое  въ  очистку  масло, 
акъ  какъ  хорошій  флоридинъ  самъ  по  себѣ  никакихъ  веществъ, 
звлекаемыхъ  органическими  растворителями,  не  содержитъ,  то 
амѣченное  мною  явленіе  могло  быть  объяснено  только  тѣмъ,  что 
ѣйствіе  флоридина  на  не  вполнѣ  очищенныя  минеральныя  масла 
опровождается  химическимъ  измѣненіемъ  нѣкоторыхъ  составныхъ 
астей  послѣднихъ.  Наиболѣе  вѣроятнымъ  представлялось  пред- 
оложеніе,  что  здѣсь  происходить  полимеризація  ненасыщенныхъ 
оединеній,  ведущая  къ  образованію  сложныхъ,  окрашенныхъ 
родуктовъ,  и  потому  я  обратился  къ  изученію  дѣйствія  флори- 
овой  земли  на  чистыя  ненасыщенный  соединенія,  заключающія 
ъ  себѣ  двойную  связь. 

Первый-же  опытъ  съ  амиленомъ  подтвердилъ  это  предполо- 
;еніе.  Свѣже  ректификованный,  кипящій  между  39°,0  и  40°, 5 
миленъ  (уд.  в.  0,665417°)  былъ  смѣшанъ  съ  равнымъ  вѣсомъ 
'Лоридина  3),  причемъ  было  замѣчено  сильное  саморазогрѣваніе — 

')  Сообщеніе  это  имѣетъ  предварительный  характеръ  и  дѣлается,  глав- 
ымъ  образомъ,  въ  дополненіе  къ  предыдущему,  для  иллюстраціи  чрезвычай- 
)й  специфичности  дѣйствія  адсорбирующихъ  веществъ. 

•)  ЛѴіьзепзсЬаШісЬе  Огшісііа^еп  (іег  ЕгаоеІЬеагЬеіІигщ".  Берлинъ,  1912  г.. 
р.  232. 

3)  Флоридинъ  какъ  въ  этомъ,  такъ  и  во  всѣхъ  послѣдующихъ  опытахъ 
^едварительно  обезвоживался  при  320°  —  360°  (см.  пред.  статью). 
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съ  комнатной  температуры  до  39°,2.  Чрезъ  нѣкоторое  время  про 
дуктъ  реакціи  былъ  извлеченъ  эфиромъ,  эфиръ  и  оставшійо 
неизмѣненнымъ  амиленъ  отогнаны  на  водяной  банѣ,  а  остатокч 
ректификованъ.  Уже  послѣ  2-часового  стоянія  съ  флоридиномч 
образовалось  ок.  15°/0  продуктовъ  полимеризаціи,  кипящихъ  выш< 
100°,  а  чрезъ  2  недѣли  выходъ  послѣднихъ  составлялъ  ок.  85°/0і 
При  перегонкѣ  продукта  полимеризаціи  съ  дефлегматоромъ  Глин 
скаго  получилось  слѣдующее: 


Фракція  150 — 170°  очень  энергично  обезцвѣчиваетъ  бромную  воду 
даетъ  тяжелый,  маслянистый  нитродериватъ  съ  дымящей  азотной 
кислотой  и  по  всѣмъ  своимъ  свойствамъ  тождествена  съ  діамиле 
номъ,  получаемымъ  изъ  амилена  при  дѣйствіи  сѣрной  кислоты. 

Сложнѣе  и  интереснѣе  является  дѣйствіе  флоридина  на  тер 
пены.  При  прибавленіи  флоридина  къ  пинену,реакція  протекаетъ  на 
столько  энергично,  что  (уже  съ  5°/0  флоридина)  происходитъ  бурно 
вскипаніе  жидкости;  при  первомъ  подобномъ  опытѣ,  когда  я,  н 
предвидя  столь  энергичной  реакціи,  сразу  всыпалъ  въ  пинен 
слишкомъ  большое  количество  флоридина,  получилось  нѣчт 
вродѣ  взрыва  и  все  содержимое  съ  силой  выбросило  изъ  колбі 
къ  потолку  Въ  дальнѣйшемъ,  поэтому,  флоридинъ  вносился  в- 
пиненъ  очень  малыми  порціями,  при  сильномъ  встряхиваніи 
охлажденіи  струей  холодной  водой,  при  чемъ  температура  все-ж 
подымалась  до  60°  —  70°.  Послѣ  того,  какъ  все  количество  флс 
ридина  было  прибавлено  и  температура  начинала  падать,  смѣс 
оставлялась  нѣкоторое  время  въ  покоѣ,  жидкость  сливалась  с 
осадка,  фильтровалась  чрезъ  складчатый  фильтръ  и  перегонялас 
съ  дефлегматоромъ  Глинскаго. 

Оставляя  до  подробнаго  сообщенія  описаніе  отдѣльныхъ  ош 
товъ  (пока  еще  далеко  не  законченныхъ),  я  ограничусь  здѣс 

*)  Въ  виду  легкой  окисляемости  пинена  могло-бы  возникнуть  предпсл 
женіе,  что  бурность  реакціи  обусловливается  дѣйствіемъ  на  него  кислород 
сгущеннаго  въ  порахъ  флоридина;  поэтому  контрольный  опытъ  былъ  пр 
изведенъ  съ  флоридиномъ  свѣжепрокаленнымъ  и  тотчасъ-же  перенесении» 
и  охлажденнымъ  въ  атмосферѣ  водорода:  дѣйствіе  на  пиненъ  оказалось  н 
столько-же  энергичнымъ,  какъ  и  съ  обыкновеннымъ  флоридиномъ. 


до  150° 


2,2°/о 


150°  —  160° 
160°  —  170° 
170°  —  180° 


30,6  „    уд.  в.  0.769615 
31,5  „     ,    „  0,7748 
8,2  , 


остатокъ  выше  180° 


26,8  „     я    ,  0,8078 
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изложеніемъ  результатовъ  одного  изъ  нихъ.  Исходнымъ  матеріа- 
ломъ  служи лъ  довольно  чистый  пиненъ,  выдѣленный  повторной 
фракціонировкой  медицинскаго  французскаго  скипидара  (Оіешп 
ТегеЪепІпіпае  Ьігесіійсаіит  рго  изо  іпіегпо);  при  перегонкѣ  этого 
пинена  съ  дефлегматоромъ  Глинскаго  98%  (94,9  гр.  изъ  96,8) 
переходило  между  154°,8  — 157°,9  (температуры  вездѣ  корреги- 
рованы),  уд.  вѣсъ  —  0,8627Із,  вращеніе  =  —  39°,6.  440  гр.  пинена 
были  смѣшаны  съ  110  гр.  флоридина;  по  окончаніи  реакціи  слито 

*  18 

и  отфильтровано  300  гр.  жидкости  уд.  в.  0,8928і8,  съ  враще- 
ніемъ  =  —  5°,0.  Перегонка  этой  жидкости  съ  дефлегматоромъ 
Глинскаго  дала  слѣдующее: 


уд.  в.  при  18° 

вращеніе 

до  160° 

160°  —  163° 

16,4, 

0,8631 

—  7°,3 

163°  —  166° 

15,5 , 

0,8618 

-  7°,5 

166°  —  171° 

15,5, 

0,8603 

—  8°,0 

171°  —  175° 

6,4  „ 

0,8563 

—  7°,8 

175°  —  180° 

6,1  „ 

0,8526 

—  5°,2 

180°  —  200° 

1Д 

остатокъ 

37,1, 

0,9371 

—  0°,7 

При  вторичной  разгонкѣ  фракцій  160°  —  163°,  163°  —  166°  и 
160°  —  171°  получилось  слѣдующее: 

до  160°  1,1°/о 

160°  —  162°  43,0  , 

162°  —  165°  31,1  „ 

165°  —  170°  20,5, 

выше   170°  21,0, 

Фракція  160°  — 162°  при  охлажденіи  ниже  0°  замерзаетъ  съ 
образованіемъ  сложноперистыхъ  кристалловъ,  характерныхъ  для 
камфена;  отфильтрованные  при  низкой  температурѣ,  отжатые  и 
перекристаллизованные  изъ  спирта,  эти  кристаллы  плавятся  при 
48°  —  50°  и  представляютъ  собой  камфенъ.  Точный  выходъ  кам- 
фена мною  еще  не  установленъ,  такъ  какъ  онъ  сильно  колеблется 
зъ  зависимости  отъ  условій  опыта;  пока  мнѣ  удалось  выдѣлить 
?го  въ  количествѣ  6  —  7%  отъ  взятаго  пинена,  но,  повидимому, 
шходъ  этотъ  можно  будетъ  повысить. 

Другихъ  индивидуумовъ  изъ  продукта  реакціи  флоридина  на 
іиненъ  я  пока  не  выдѣлилъ;  дипентенъ  (или  лимоненъ)  здѣсь, 
зсли  и  образуется,  то  въ  малыхъ  количествахъ,  такъ  какъ  изъ 
|)ракцій,  кипящихъ  выше  170°,  удалось  получить  лишь  ничтож- 
ное количество  кристаллическаго  тетрабромида.  Остатокъ,  кипя- 
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щій  выше  200°,  представляетъ  собой,  невидимому,  смѣсь  сескви- 
и  политерпеновъ;  это  густое,  темно-желтое  масло,  со  смолистымъ 
запахомъ,  осмоляющееся  на  воздухѣ;  при  перегонкѣ  его  съ  пе- 
рёгрѣтымъ  водянымъ  паромъ  получается  маслянистый  отгонъ  и 
твердый  остатокъ,  чрезвычайно  похожій  на  канифоль,  но  совер- 
шенно не  омыляющійся,  т.  е.  свободный  отъ  кислотъ. 

Оставляя  до  будущаго  сообщенія  подробное  обсужденіе  вопроса 
о  механизмѣ  реакціи  флоридина  на  пиненъ,  я  позволю  себѣ  уже 
здѣсь  высказать  предположеніе,  что  первичной  реакціей  является 
въ  данномъ  случаѣ,  какъ  и  съ  амиленомъ,  полимеризація,  вы- 
зываемая тѣмъ  колоссальнымъ  внутреннимъ  сжатіемъ,  которое 
сопровождаетъ  собой  адсорбцію;  полимеризація  же  пинена  сопро- 
вождается особенно  значительнымъ  выдѣленіемъ  теплоты,  и  подъ 
дѣйствіемъ  повышенія  температуры  (которое  у  поверхности  зеренъ 
флоридина,  конечно,  не  устраняется  охлажденіемъ  извнѣ)  совер- 
шается обратный  распадъ  полимерныхъ  частицъ  на  болѣе  про- 
етыя,  изомерны  я  пинену  соединенія.  Но  совершенно  непонятнымъ 
является  тотъ  фактъ,  что  и  полимеризація  пинена,  и  образованіе 
изъ  него  изомеровъ,  изъ  всѣхъ  изслѣдованныхъ  мною  адсорби- 
рующихъ  веществъ  !)  вызывается  только  флоридиномъ.  Такъ, 
при  смѣшеніи  пинена  съ  25%  кровянаго  угля,  причемъ  вся  масса 
послѣдняго  была  внесена  сразу,  температура  повысилась  лишь 
до  32°  и  пиненъ  не  претерпѣлъ  никакихъ  измѣненій.  Точно  также 
и  съ  глиноземомъ,  который  со  всѣми  другими  изслѣдованными 
мною  жидкостями  выдѣляетъ  больше  теплоты,  чѣмъ  флоридинъ 
(см.  табл.  1  предыдущей  статьи),  пиненъ  развиваетъ  сравнительно 
мало  теплоты  и  не  образуетъ  ни  изо-,  ни  полимеровъ.  Такое 
исключительное  отношеніе  пинена  къ  флоридину  тѣмъ  болѣе 
удивительно,  что  съ  амиленомъ  наблюдается  совсѣмъ  иное:  ами- 
ленъ  полимеризуется  и  съ  углемъ,  и  съ  глиноземомъ,  и  теплота, 
выдѣляемая  съ  иослѣднимъ,  даже  значительнѣе,  чѣмъ  съ  флори- 
диномъ. Такимъ  образомъ,  здѣсь  мы  имѣемъ  особенно  разитель- 
ный случай  вліянія  фактора  специфичности  Г  формулы  (2)  преды- 
дущей статьи,  и,  хотя  между  пиненомъ  и  флоридиномъ  и  не 
образуется  никакого  химическаго  соединенія,  мысль  о  дѣйствіи 
здѣсь  остаточнаго  химизма  напрашивается,  какъ  мнѣ  кажется, 
сама  собой. 


1)  Испробовано  было  дѣйствіе  угля  кровяного  и  костяного,  пнфузор 
ной  земли,  глинозема  и  искусственная  гидросиликата,  извѣстнаго  подъ  на 

званіемъ  тонсиля. 
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Опыты  А.  Манера  и  явленія  изомеризаціи  циклическихъ 

соединеній. 

Н.  К  И  Ж  Н  ЕР  А. 

Въ  1878  году  американскій  физикъ  Альфредъ  Майеръ,  про- 
фессоръ  института  Стевенса  въ  Гобокенѣ,  описалъ  рядъ  чрезвы- 
чайно интересныхъ  опытовъ  надъ  распредѣленіемъ  подвижныхъ 
магнитовъ  въ  магнитномъ  полѣ. 

Эти  опыты  въ  послѣдніе  годы  привлекли  къ  себѣ  вниманіе 
физиковъ  въ  связи  съ  вопросомъ  о  строеніи  атома  2).  Но  опыты 
А.  Майера  представляютъ  не  меныпій  интересъ  и  для  химика, 
не  только  потому,  что  съ  ними  связанъ  вопросъ  такой  перво- 
степенной важности,  какъ  вопросъ  о  строеніи  атома,  но  еще  и 
потому,  что  эти  опыты  могутъ  служить  прекрасной  механической 
моделью  нѣкоторыхъ  явленій  въ  области  органической  химіи,  а 
именно:  явленій  изомеризаціи  углероднаго  скелета  циклическихъ 
соединеній. 

Цѣль  опытовъ  Майера  состояла  въ  опредѣленіи  фигуръ  равно- 
вѣсія  группъ  подвижныхъ  магнитовъ,  находящихся  подъ  вліяніемъ 
неподвижнаго  магнитнаго  полюса.  Для  этой  цѣли  на  воду  пуска- 
лись намагниченный  швейныяиглы,воткнутыя  въ  пробочные  кружки, 
причемъ  одноименные  магнитные  полюсы  у  всѣхъ  иголъ  были 
обращены  въ  одну  сторону;  благодаря  этому  между  плавающими 
магнитными  иглами  устанавливались  взаимно  -  отталкивательныя 
силы. Надъ  сосудомъ  съ  плавающими  магнитными  иглами  устанавли- 
вался неподвижно  полосовой  магнитъ  и  при  томъ  такимъ  обра- 
зомъ,  чтобы  нижній  его  полюсъ  былъ  противоположнаго  знака 
сравнительно  съ  верхними  полюсами  плавающаго  магнитныхъ  иголъ. 
Благодаря  такому  расположенію  полюсовъ  плавающаго  и  не- 
подвижнаго магнитовъ,  магнитныя  иглы  притягивались  къ  одному 
общему  центру,  (т.  е.  къ  точкѣ  пересѣченія  оси  магнита  съ  по- 
верхностью жидкости);  но  вслѣдствіе  взаимнаго  отталкиванія  одно- 
именныхъ  полюсовъ  магнитныя  иглы  располагались  вокругъ  общаго 
центра  на  извѣстномъ  разстояніи  отъ  него,  при  которомъ  уравно- 

*)  РЫ1.  Ма&.  1879,  18.  Эти  опыты  подробно  описаны  въ  книгѣ  проф.  Риги: 
Современная  теорія  физическихъ  явленій;  стр.  142.  Одесса, 
1908  г. 

2)  См.  напр.,  Дж.  Томсонъ.  Корпускулярная  теорія  вещества,  стр.  105. 
Одесса,  1910. 
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вѣшивались  силы  протяженія  къ  центру  и  взаимнаго  отталки- 
ванія  иголъ.  Задача,  которую  поста вилъ  себѣ  А.  Майеръ  и  сво- 
дилась къ  опредѣленію  конфигурацій,  который  получались  изъ 
различнаго  числа  подвижныхъ  магнитныхъ  иголъ  при  данныхъ 
условіяхъ  опыта.  Число  иголъ  въ  каждомъ  опытѣ  Майера  измѣ- 
нялось  отъ  2  до  18.  Разсмотримъ  только  простѣйшіе  случаи  изъ 
всей  серіи  опытовъ  А.  Майера,  а  именно:  когда  число  плаваю- 
щихъ  иголъ  не  превышало  7  —  8. 

Изъ  двухъ,  трехъ  и  четырехъ  магнитныхъ  иголъ  получались 
такія  конфигурации. 

О  О  0  0 

О  О  О  О  О 

При  болынемъ  числѣ  плавающихъ.  магнитовъ  получались  для 
каждаго  даннаго  случая  уже  различный  группировки,  своего 
рода  изомерныя  формы,  но  эти  изомерныя  группировки  имѣютъ 
не  одинаковую  устойчивость. 

Если  пустить  на  поверхность  воды  5  магнитовъ,  то  можно 
получить  двѣ  конфигурации: 

О      О  О 
1)      О  2)  О  О 

О      О  О  О 

Но  изъ  этихъ  двухъ  конфигурацій  первая  представляетъ  не- 
устойчивую изомерную  форму:  достаточно  небольшого 
встряхиванія  сосуда,  чтобы  она  перешла  въ  устойчивую  вторую 
форму. 

Аналогичный  явленія  наблюдаются,  когда  число  магнитовъ 
въ  системѣ  увеличивается:  получаются  изомерныя  группи- 
ровки, но  съ  различной  степенью  устойчивости. 

Если  взять  систему  изъ  6  плавающихъ  магнитовъ,  то  ока- 
жется, что  и  здѣсь  получаются  двѣ  группировки,  одна  устойчивая, 
другая  не  устойчивая: 

О  О 
1)  °0    о  2)  о  О  О 

О  О  О 

неустойчивая  устойчивая 

Первая  группировка  очень  легко  переходить  во  вторую.  Если 
взять  группу  изъ   7  магнитовъ,  то  устойчивая  форма  будетъ 

имѣть  такой  видъ: 
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О 

о  о 
о 

О  О 
О 

\ъ  8  магнитовъ  получаются  такія  конфигурации: 

О  О  О 

О  О 

1)       О  2)  О    О  О  О 
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Іервая  конфигурація  легко  переходитъ  во  вторую,  болѣе  устойчи- 
ую  форму. 

Кольцо  изъ  7  магнитовъ  дѣлается,  однако,  стойкимъ,  если 
нутри  его  помѣстить  2  магнита. 

Всѣ  описанныя  явленія,  съ  точки  зрѣнія  устойчивости  той 
ли  другой  системы,  происходятъ  такъ  въ  томъ  только  случаѣ, 
ели  вся  система  находится  въ  п  о  к  о  ѣ. 

Но  если  система  будетъ  находиться  въ  движеніи,  то  устойчи- 
ость  системы  можетъ  сильно  измѣниться  сравнительно  съ  со- 
гояніемъ  покоя.  Такъ,  напримѣръ,  не  устойчивое  кольцо  изъ 

магнитовъ,  легко  переходящее  въ  пятичленное  кольцо  съ 
агнитомъ  въ  центрѣ,  становится  устойчивымъ,  если  вся  система 
риходитъ  во  вращательное  движеніе  съ  достаточной  скоростью. 

Описанные  опыты  А.  Майера  представляютъ  изумительное 
ходство  съ  явленіями  изомеризаціи  органическихъ  соединеній 
ь  замкнутымъ  углероднымъ  ядромъ;  эти  опыты  даютъ  намъ 
рямо  идеальную  механическую  модель,  которая  съ  поразитель- 
ой  точностью  воспроизводитъ  изомерныя  превращенія  углерод- 
ыхъ  колецъ. 

Если  на  мѣсто  каждаго  подвижнаго  магнита  предъидущихъ 
лытовъ  мы  поставимъ  атомъ  углерода,  то  получимъ  извѣстныя 
же  схемы  явленій  изомеризаціи  въ  области  циклическихъ  соеди- 
эній: 

С  С  С 


ереходъ  производи ыхъ  циклобутана  въ  производный 
циклопентана. 


834  Н.  Кижнеръ. 
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переходъ  производи ыхъ  циклогексана  въ  производи ы 

циклопентана. 
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переходъ  производныхъ  циклогептана  въ  производи ы 

циклогексана. 

Но,  какъ  извѣстно,  не  во  всѣхъ  случаяхъ  изомеризація  цикли 
ческихъ  соедйненій  протекаетъ  въ  направлены,  соотвѣтствующемч 
даннымъ  схемамъ:  иногда  этотъ  процессъ  можетъ  протекать  і 
въ  направленіи  обратномъ;  такъ  напр.,  производный  циклопеп 
тана  могутъ  переходить  въ  производный  циклогексана.  Выш< 
были  приведены  условія,  при  которыхъ  шестичленное  кольце, 
не  переходитъ  въ  пятичленное:  при  вращательном! 
движеніи  всей  системы  шестичленное  кольцо  становится  устойчи- 
вымъ,  тогда  какъ  въ  покоящемся  состояніи  оно  переходитъ  вт 
пятичленное  кольцо. 

Изъ  этого  само  собою  вытекаетъ  выводъ,  что  на  прочності 
кольца  сильное  вліяніе  должно  оказывать  динамическое  состоят* 
молекулы,  вслѣдствіе  чего  можетъ  измѣняться  и  направлен^ 
изомеризаціоннаго  процесса. 

Джонъ  Томсонъ,  какъ  выше  было  сказано,  разработалъ  корпус 
кулярную  теорію  строенія  атомовъ.  Вслѣдствіе  непреодолимых! 
трудностей,  которыя  представляетъ  задача  о  распредѣленіи  корну- 
скулъ  въ  пространствѣ  трехъ  измѣреній,  Томсонъ  ограничился 
рѣшеніемъ  вопроса  для  одного  только  частнаго  случая,  а  именно 
когда  всѣ  корпускулы,  составляющіе  атомъ,  расположены  ві 
одной  плоскости. 

Томсонъ  пришелъ  къ  х)  заключенно,  что  теоретическое  изслѣдо- 
ваніе  этого  вопроса  приводитъ  къ  тѣмъ  же  результатамъ,  как! 


^Корпускулярная  теорія  вещества,  стр.  97. 
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и  экспериментальное  изслѣдованіе  той  же  задачи  по  методу 
Майера  съ  помощью  плавающихъ  магнитовъ. 

Такимъ  образомъ,  одна  и  та  же  механическая  модель  можетъ 
служить  для  уясненія  строенія  вещественныхъ  категорій  раз- 
личнаго  порядка:  атомовъ  и  молекулъ.  Изученіе  строенія  и  пре- 
вращены сложныхъ  соединены  пріобрѣтаетъ  еще  болѣе  глубокій 
смыслъ:  оно  можетъ  способствовать  выясненію  строенія  и  со- 
ставныхъ  элементовъ  молекулъ-атомовъ. 

Москва. 
Мартъ  1915  г. 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Московская  Техническаго 

Училища. 

Полученіе  ѵ-амино-производныхъ  при  амидированіи  соединеній, 
содержащихъ  пиридиновое  ядро. 

А.   Е.  Чичивабина. 

Недавно  мною  и  О.  А.  Зейде  былъ  описанъ  общій  способъ 
полученія  амино-производныхъ  пиридина  и  другихъ  соединены, 
содержащихъ  пиридиновое  ядро  состоящій  въ  дѣйствіи  на 
пиридиновыя  основанія  натрій-амида,  при  чемъ  происходитъ  ре- 
акция, отвѣчающая  уравненію: 

СДО  +  КаШ2  =  С5Н5N— NНNа  +  Н2, 

а  послѣ  разложенія  водой  получающагося  натріеваго  производ- 
наго  получается  свободный  аминопиридинъ  С5Н^  —  МН2. 

Согласно  изложеннымъ  въ  указанной  статьѣ  эксперименталь- 
нымъ  даннымъ,  при  этой  реакціи  въ  преобладающемъ  количествѣ 
получаются  а-производныя  пиридина.  Однако,  для  самаго  пири- 


дина, кромѣ  а-аминопиридина 


изъ  продукта  реак- 

-Ш2, 
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1)  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1216  (1914). 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІІ,  4. 
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ціи  было  также  выдѣлено  очень  небольшое  количество  вещест 

Ш2 


со  свойствами  у-аминопиридина  2) 
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Для  выясненія  характера  реакціи  амидированія  представляло» 
интереснымъ  точно  установить  полученіе,  кромѣ  а-аминопрои: 
водныхъ,  также  и  у-аминопроизводныхъ.  Опытъ  амидировані; 
произведенный  съ  осо^  диметил-пиридиномъ  (ааг-лутидиномъ),  д< 
казываетъ  съ  несомнѣнностью  способность  пиридиновыхъ  осн<; 
ваній  замѣщать  на  амино-группу  также  и  атомъ  водорода,  нах< 
дящійся  въ  у-положеніи  къ  азоту  пиридиноваго  ядра.  Кромѣ  тог| 
опредѣленіе  платины  въ  хлороплатинатѣ,  полученномъ  изъ  уш 
мянутаго  основанія  со  свойствами  у-аминопиридина,  дало  резулі; 
татъ,  отвѣчающій  составу  платината  этого  вещества. 

Такимъ  образомъ,  теперь  можно  считать  точно  установлен 
нымъ,  что  при  нашей  реакпіи  амидированія,  кромѣ  а-амино-прс 
изводныхъ,  получаются  также  у-аминопроизводныя  пиридин.* 
Описанными  раньше  опытами  съ  симм.  коллидиномъ  была  у» 
установлена  неспособность  (3-водородовъ  къ  замѣщенію  на  амине 
группу  въ  аналогичныхъ  условіяхъ. 

Часть  экспериментальная. 

— Лутидинъ  былъ  полученъ  перегонкой  кальціевой  соли  пи 
ридинкарбоновой  кислоты  2),  синтезированной  реакціей  Гантцш 
изъ  формалдегида  съ  ацетоуксуснымъ  эфиромъ  съ  послѣдующимг: 
окисленіемъ  азотной  кислотой.  Сырой  продуктъ  растворялся  в' 
соляной  кислотѣ;  растворъ  выпаривался  на  водяной  банѣ  почті 
до-суха  и  затѣмъ  разлагался  щелочью  и  обрабатывался  эфиромъ 
Послѣ  отгонки  эфира  изъ  высушеннаго  поташемъ  и  окисью  барЬі 
раствора  лутидинъ  сполна  перегонялся  при  141°— 142х/2°« 

Въ  реакцію  амидированія  быЛо  взято  21  гр.  лутидина,  равны* 
объемъ  толуола  и  8  гр.  тщательно  измельченнаго  натрій-амида 
При  нагрѣваніи  на  банѣ  изъ  сплава  Вуда  очень  слабое  выдѣленЬ 
пузырьковъ  газа  можно  было  замѣтить  лишь  при  120°  и  даже 
при  135°  оно  было  еще  очень  слабо.  При  150°  выдѣленіе  газг 


г)  1.  с,  стр.  1225. 

2)  Еп^еітапп.  ІлеЪ.  Алт.,  231,  51. 
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ало  нѣсколько  быстрѣе  (въ  минуту  выдѣлялся,  приблизительно, 
куб.  сайт,  газа),  а  при  175°  газъ  выдѣлялся  еще  втрое  скорѣе. 
іыдѣляющійся  газъ  горитъ  совершенно  безцвѣтнымъ  пламенемъ 
водородъ). 

Черезъ  22  часа  продуктъ  представлялъ  объемистую  твердую 
емную  массу,  покрытую  жидкимъ  толуоломъ.  Водой  масса  раз- 
ожилась  очень  легко,  при  чемъ  происходило  лишь  легкое  разо- 
рѣваніе.  Продуктъ  обработанъ  кислотой;  водный  растворъ  отдѣ- 
енъ  отъ  толуола,  разложенъ  щелочью  и  обработанъ  эфиромъ. 
)фирный  растворъ  основаній  сушился  поташемъ;  эфиръ  отгонялся, 
1  сстатокъ  былъ  перегнанъ. 

При  перегонкѣ  получено  около  2  гр.  непрореагировавшагося 
утидина,  затѣмъ  температура  быстро  поднялась  выше  200°  и  до 
'90°  перешло  около  2  гр.  вещества,  при  охлаждеши  быстро  за- 
;ристаллизовывавшагося.  Въ  преобладающемъ  количествѣ  полу- 
ился  высоко  кипящій  продуктъ,  главная  масса  котораго  кипѣла 
іежду  304°: — 307°,  а  остальная  часть  кипѣла  еще  выше.  Фрак- 
ия 304° — 307°  представляетъ  густое  масло,  повидимому,  сильно 
'сновного  характера,  такъ  какъ  оно  поглощаетъ  углекислоту. 

Кристаллическая  фракція  200° — 290°  была  перекристаллизо- 
ана  изъ  горячаго  бензола,  при  чемъ  выкристаллизовались  иглы, 
іало  растворимый  въ  спиртѣ,  растворимыя  въ  водѣ  и  горячемъ 
ензолѣ  и  трудно  растворимыя  въ  афирѣ  и  холодномъ  бензолѣ. 
Іглы  плавятся  при  186°.  Съ  пикериновой  кислотой  въ  алкоголѣ 
ещество  даетъ  соль,  выдѣляющуюся  въ  иглахъ  съ  точкой  пла- 
ленія  195°.  Эти  свойства  съ  несомнѣнностью  доказываютъ,  что 
ещество  представляетъ  уже  раньше  извѣстный  и  довольно  хо- 
ошо  изслѣдованный  Марквальдомъ  г)  у-аминолутидинъ.  Чистаго 
минолутидина  получилось  около  1  гр. 

Такимъ  образомъ,  реакція  амидированія  идетъ  и  съ  у-водо- 
одомъ  пиридиноваго  ядра,  хотя  въ  этомъ  случаѣ  она  протекаетъ 
есомнѣнно  гораздо  труднѣе  и  съ  худшими  выходами,  чѣмъ  при 
олученіи  а-производныхъ.  Этимъ  объясняется,  что  при  дѣйствіи 
атрій-амида  на  пиридинъ  обычно  образуется  лишь  ничтожно - 
алое  количество  у-аминопиридина  2).  Въ  настоящее  время  по- 
лѣдній  удалось  выдѣлить  еще  разъ.  При  прибавленіи  хлорной 
латины  къ  солянокислому  раствору  этого  вещества  осѣлъ  трудно 


')  Вег.,  27,  1325  (1894). 
*)  1.  с. 
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Г.  Е.  Тимоѳеевъ  и  Л.  М.  Андреасовъ. 


растворимый  въ  водѣ  оранжевый  порошокъ  хлороплатината,  кс 
торый  былъ  отфильтрованъ,  промытъ  водой  и  высушенъ. 

0,1006  гр.  дали  0,0327  гр.  Рі  или  32,50 Ѵ0. 

По  формулѣ  (СьНбКз.НСІ^РіСІв;  требуется  Рі  —  32,64°/0. 

Именно  такой  составъ  даетъ  Блюменфельдъ  1)  для  хлороплг 
тината  7-аминопиридина. 
15  марта  1915  г. 


Изъ  технической  лабораторін  Харьковскаго  Университета. 

О  реакціи  между  амиленомъ  и  трихлоруксусной  кислотою 
различныхъ  растворителяхъ. 

Г.  Е.  ТйМОѲЕЕВА  И  Л.  М.  АНДРЕАСОВА. 

Реакція  между  триметилэтиленомъ  и  трихлоруксусной  кисло 
тою,  приводящая  къ  образованію  сложнаго  трихлоруксусноами 
ловаго   эфира   (третичыаго  амиловаго  спирта),  въ  простѣйшемі 

случаѣ,  должна  протекать  по  схемѣ: 

ССІ3СООН  +  С5Н10  ^  СС18СООС5Нп  (1). 

Реація  эта  изучалась  дважды.  Нернстъ  и  Гоманнъ  (НоЬ 
тапп)  2)  изслѣдовали  ее  сначала  безъ  растворителей  и  наиш 
что  она  не  слѣдуеть  закону  массового  дѣйствія;  согласованіе  с] 
этимъ  закономъ  получается  лишь  въ  томъ  случаѣ,  если  принять 
что  кислота  дѣйствуетъ  пропорціонально  квадрату  концентрацш 
т.  е.,  если  принять,  что  активными  являются  двойныя  молекул* 
кислоты.  Ими  же  впервые  было  испробовано  вліяніе  на  эту  ре 
акцію  также  растворителей, — они  примѣняли  бензолъ  и  эфирі 
при  этомъ  оказалось,  что  въ  бензолѣ  реакція  протекаетъ  щ 
высокаго  предѣла,  тогда  какъ  эфиръ  совершенно  парализует 
ее.  Наконецъ,  или  было  найдено  также,  что  повышеніе  темпера 
туры  понижаетъ  предѣлъ  этерификаціи: 

Изслѣдованія  Нернста  и  Гоманна  были  продолжены  и  расшн 
рены  Д.  П.  Коноваловымъ  3),  изучавшимъ  эту  реакцію  въ  семг 
растворителяхъ;  четыре  углеводорода,  два  простыхъ  эфира  (эти 
ловый  и  изоамиловый)  и  одинъ  сложный  эф. — бензойноэтиловый 


»)  Моп.,  16,  718. 

-)  2еіІ.  рЬуа.  СЬет.,  11,  352  (1893). 
3)  Ж.  Р.  X.  О.,  39,  825  (1907). 
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)нъ  подтверждаем  сдѣланное  нѣмецкими  авторами  наблюденіе: 
ісѢ  углеводороды  оказались  вліяющими  сравнительно  мало  и  при 
омъ  однообразно,  тогда  какъ  дѣйствіе  эфировъ  оказалось  рѣзко 
юнижающимъ  предѣлъ  этерификаціи. 

Причина  этого  явленія  лезкитъ,  по  мнѣнію  Коновалова,  въ 
омъ,  что  кислота  отходить  къ  растворителю,  образуя  съ  нимъ 
іѣкоторое  химическое  соединеніе.  Изъ  того  факта,  что  сложный 
іфиръ  (бензойноэтиловый)  способенъ  связывать  трихлоруксусную 
{ислоту,  Коноваловъ  дѣлаетъ  заключеніе  и  о  самомъ  характерѣ 
)бразующагося  соединенія,  —  это  будетъ  „кислый  эфиръ".  Если 
но  такъ,  то  и  образующійся  при  реакціи  (1)  сложный  третич- 
іый  эфиръ  (трихлоруксусноамиловый)  долженъ  обладать  тѣмъ 
ке  свойствомъ  —  присоединять  кислоту  и  образовать  кислый 
•фиръ.  А  въ  такомъ  случаѣ  изслѣдуемая  реакція  должна  совер- 
ііаться  по  схемѣ  болѣе  сложной,  нежели  приведенная  выше: 

С5Н10  +  2СС13СООН^СС1зСООС5Н1г .  СС13ССОН  (2); 

Этимъ  и  можно  объяснить  то,  что  дѣйствіе  кислоты  пропор" 
цонально  не  первой,  а  второй  степени  ея  концентраціи.  Повы- 
иеніе  температуры,  согласно  также  и  его  опытамъ,  дѣйствуетъ 
зазрушающимъ  образомъ  на  получающійся  сложный  эфиръ. 

Въ  настоящей  статьѣ  мы  не  будетъ  подробно  останавли- 
ваться на  детальномъ  разборѣ  механизма  этой  реакціи,  такъ 
;акъ  имѣемъ  въ  виду  сообщить  лишь  качественную  сторону 
юлученныхъ  результатовъ.  Изученіе  вліянія  растворителей  на 
юдъ  химическихъ  реакцій  представляетъ  большую  важность  во 
шогихъ  отношеніяхъ;  мы  отмѣтимъ  лишь  одинъ  моментъ — такое 
ізученіе  способствуетъ  выясненію  представленія  о  томъ  сопро- 
ивленіи,  которое  можетъ  встрѣчать  химическая  реакція  со  сто- 
юны  индифферентныхъ  на  первый  взглядъ  постороннихъ  ве- 
цествъ,  присутствующихъ  при  данной  реакціи. 

Примемъ  ли  мы,  что  реакція  совершается  согласно  простѣй- 
пей  схемѣ  (1)  или  же  согласно  болѣе  сложной  (2),  для  каче- 
твенной  стороны  дальнѣйшихъ  разсужденій  это  предположеніе 
іе  имѣетъ  существенная  значенія.  Схемы  эти  напишемъ  такъ: 

8  +        Е  и  28  +  Л^.Е'  (1а), 
дѣ   /5 — обозначаетъ  кислоту,  Л — амиленъ    и  Е  —  сложный 
>фиръ.  Оба  превращенія  связаны  съ  измѣненіемъ  числа  частицъ, 
іслѣдствіе    чего  реакція  этерификаціи    должна   зависѣть  отъ 
>бъема: 
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С]  Со  ту-  Оі  Со  тг 

~сѵ  =  1  или  же  (77* =^2' 

Прибавленіе  къ  этой  системѣ  растворителей  можетъ  оказат 
двойное  вліяніе. 

1)  Съ  прибавленіемъ  растворителя  связано  увели ченіе  объем;! 
системы,  а  это  послѣднее  обстоятельство  приводить  къ  смѣще 
нію  равновѣсія  въ  сторону  усиленія  реакціи,  использующей  уве 
личеніе  объема,  т.  е.  къ  движенію  справа  налѣво,  значитъ,  кті 
пониженію  предѣла  этерификаціи.  Такимъ  образомъ,  раствори 
тели  дѣйствуютъ  прежде  всего   своимъ  объемомъ,  и  съ  это! 
стороны  дѣйствіе  всѣхъ  растворителей  должно  быть  однообраз-; 
нымъ.  Дѣйствительно,  какъ  данныя  Д.  П.  Коновалова  х),  отно-[ 
сящіяся  къ  небольшимъ  разбавленіямъ,  такъ  и  наши,  полу-і 
ченныя  съ  разбавленіями  системы  значительными  количествами 
растворителей,  подтверждаютъ  это  предположеніе  (таблица  1 — С82' 
С6Н6,  ССІ4). 

2)  Но  растворитель  можетъ  оказаться  также  „активнымъ" 
т.  е.  можетъ  проявить  свой  химизмъ  по  отношенію  къ  одном 
изъ  реагирующихъ  веществъ,  напр.  къ  трихлоруксусной  кислотѣ. 
давая  съ  нею  болѣе  или  менѣе  прочное  соединеніе  по  схемѣ: 

8+ьг$  (з), 

гдѣ  Ь  означаетъ  растворитель,  а  /5' — сольватъ.  Въ  такомъ  слу- 
чаѣ  прибавленіе  растворителя  будетъ,  по  отношенію  къ  реакціи 
(1а),  равносильно  уводу  одного  изъ  продуктовъ  диссоціаціи 
сложнаго  эфира;  слѣдствіемъ  этого  должно  быть  пополненіе  та- 
кой убыли  за  счетъ  разложенія  нѣкоторой  части  готоваго  слож- 
наго эфира,  т.  е.  опять-таки  смѣщеніе  равновѣсія  въ  сторону 
пониженія  предѣла  этерификаціи.  Здѣсь  уже  должно  ожидать 
различнаго  отношенія  растворителей  въ  зависимости  отъ  ихъ  хи- 
мическаго  характера.  Дѣйствительно,  результаты  нашихъ  опытовъ 
илюстрируютъ  это. 

Прежде  всего  слѣдуетъ  отмѣтить,  что  растворители,  имѣющіе 
явно  основной  характеръ,  связывая  кислоту,  должны  действо- 
вать на  реакцію  этерификаціи  подавляющимъ  образомъ,  что  мы 
и  видимъ  на  самомъ  дѣлѣ  на  примѣрѣ  анилина.  Съ  другой  сто- 
роны, весьма  активнымъ,  по  даннымъ  Нернста  и  Гоманна,  ока- 
зался эфиръ,  почему  представлялось  интереснымъ  определить, 


»)  1.  с,  стр.  830. 
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не  является  ли  эта  „активность"  общимъ  свойствомъ  для  всѣхъ 
кислородныхъ  ^растворителей,  независимо  отъ  того,  къ  какому 
классу  они  относятся.  На  вѣроятность  такого  предположенія  на- 
водятъ  обильно  встрѣчающіяся  въ  литературѣ  указанія  на  то, 
что  для  органическихъ  кислородныхъ  соединеній  наблюдается, 
какъ  довольно  распространенное  явленіе,  способность  давать  со- 
единенія  съ  кислотами,  какъ  неорганическими,  такъ  и  органи- 
ческими, т.  е.  что  кислородныя  соединенія  можно  разсматривать, 
какъ  слабыя  основанія.  Причиною  такого  отношенія  кислород- 
ныхъ соединеній  признается,  какъ  извѣстно,  переходъ  кислорода 
въ  четырехвалентный  элементъ;  образующіяся  вслѣдствіе  этого 
болѣе  или  менѣе  прочныя  соединенія  получили,  со  времени  ра- 
ботъ  Колли  и  Тикле  Байера  и  Виллигера  2),  а  также  П.  И. 
Вальдена 3)  названіе  оксоніевыхъ  соединеній. 


Таблица  1. 
Предѣлъ  реакціи  въ  различныхъ  раетворителяхъ. 


РАСТВОРИТЕЛЬ. 

°/о  образовавшагося  сложнаго  эфира. 

25° 

50° 

0,75  гр.— 

мол. 

0,38  гр. — мол. 

0,75  гр. — мол. 

0,38  гр.— мол. 

С82  

80,5 

77,9 

СНС13  .... 

78,0 

с6н6  .... 

75,6 

70,3 

64,6 

59,1 

СС14  .... 

72,1 

69,6 

с6нбш2 .  .  . 

56,8 

54,2 

37,5 

36,2 4) 

СН3СОС2Нб  .  . 

13,8 

СН3СОСН3  .  . 

3,7 

С2Н5ОС2Нб  .  . 

0 

С6Н5ШІ2.    .  . 

0 

Поставленные  нами  въ  этомъ  направленіи  опыты  показали,  что 
гакая  активность,  повидимому,  дѣйствительно  представляется  об- 
щимъ свойствомъ  для  цѣлаго  ряда  кислородныхъ  соединены, — 


г)  Зоит.  Спет.  8ос,  75,  710  (1899). 
2)  Вег.,  34,  2679;  3612  (1901) 
г)  Вег.,  34,  4185  (1901). 

4)  Нѣкоторыя  обстоятельства  заставляютъ  насъ  думать,  что  въ  опытахъ 
зъ  нитробензоломъ  реакція,  повидимому,  еще  не  закончена. 
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такъ,  кромѣ  эфира,  активными  оказались:  ацетонъ,  метилэтилке- 
тонъ,  нитробензолъ.  Что  касается  въ  частности  кетоновъ,  то  от- 
носительно способности  ихъ  присоединять  трихлоруксусную  ки- 
слоту указанія  находятся  въ  работѣ  Л.  Д.  Кобозева  г). 
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Черт.  1. 


Такимъ  образомъ,  прибавляемый  растворитель  отбираетъ  часть 
кислоты,  образуя  съ  нею  соединенія;  поэтому  вопросъ  объ  изу- 
чены реакціи  (1)  въ  различныхъ  растворителяхъ  сводится  къ 
изученію  распредѣленія  трихлоруксусной  кислоты  между  амиле- 
номъ  и  растворителемъ.  Продукты,  образующіеся  при  реакціи 
(1а)  и  (3),  т.  е.  сложный  эфиръ  и  сольватъ,  обладаютъ  весьма 


»)  Ж.  Р.  X.  О.,  35,  652  (1903). 
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различной  стойкостью  по  отношенію  къ  щелочамъ:  сольваты  на- 
ходятся въ  состояніи  большей  или  меньшей  диссоціаціи,  и  ихъ 
кислота  будетъ  реагировать,  какъ  свободная  кислота,  тогда  какъ 
сложный  эфиръ  обмыливается  щелочью  значительно  медленнѣе. 
Поэтому  титрованіе  даетъ  сумму  количествъ  кислоты,  какъ  остаю- 
щейся свободною,  такъ  и  пошедшей  на  образованіе  сольвата. 

Въ  первую  очередь  нами  была  поставлена  задача  —  выяснить 
вліяніе  на  предѣлъ  реакціи  количества  прибавляемаго  „актив- 
наго"  растворителя.  При  этомъ  надо  было  поставить  изученіе 
такъ,  чтобы  устранить  вліяніе  увеличенія  объема,  связаннаго  съ 
прибавленіемъ  растворителя;  для  этой  цѣли  мы  пользовались 
слѣдующимъ  пріемомъ.  Брался  нѣкоторый  растворитель  изъ  „не- 
активныхъ",  т.  е.  такой,  который  вліяетъ  на  предѣлъ  не  очень 
значительно  (главнымъ  образомъ  своим  ь  объемомъ);  къ  нему  при- 
бавлялись, въ  каждомъ  отдѣльномъ  опытѣ,  все  возрастающія  ко- 
личества активнаго  растворителя,  затѣмъ  кислота  и  амиленъ  въ 
эквивалентныхъ  количествахъ,  и,  наконецъ,  эта  смѣсь  разбавля- 
лась первымъ  растворителемъ  до  ооредѣленнаго  объема.  Такимъ 
образомъ  общій  объемъ  системы  оставался  однимъ  и  тѣмъ  же  во 
всѣхъ  отдѣльнымъ  опытахъ.  Весьма  удобнымъ  растворителемъ  въ 
этомъ  отношеніи  оказался  бензолъ;  какъ  показываютъ  данныя 
таблицы  2-ой,  предѣлъ  этерификаціи  достигается  въ  немъ  сравни- 
тельно быстро  и  затѣмъ  держится  безъ  измѣненія. 


Таблица  2. 

0  о  образовавшагоея  еложнаго  эфира  (въ  бензольномъ 

раетворѣ). 


0,75  гр.— мол. 

въ 

кислоты  и  амилена 
литрѣ. 

0,38  гр. — мол.  кислоты 
и  амилена  въ  литрѣ. 

50° 

25° 

25° 

8  двей  65,1°/о 
15    >  64,6°/о 
23    »  64,7°/о 

10  дней  75,9°/о 
18    »  75,5о/о 
35    »  75,6°/о 

23  дней  70,3°/о 
36    »  70,3°/о 

Опыты  производились  слѣдующимъ  образомъ.  Приготовлялся 
растворъ  трихлоруксусной  кислоты  въ  бензолѣ,  и  титрованіемъ 
баритомъ  определялась  его  концентрація.  Въ  мѣрительную  колбу 
вводился  опредѣленный  объемъ  этого  раствора,  затѣмъ  активный 


844 


Г.  Е.  Тимоѳеевъ  и  Л.  М.  Андреасовъ. 


растворитель,  далѣе  амиленъ  въ  количествѣ,  эквивалентномъ  ко- 
личеству кислоты  и,  наконецъ,  колба  дополнялась  до  мѣтки  бен- 
золомъ.  Всѣ  эти  вещества  передъ  смѣшеніемъ  были  нагрѣты  въ 
термостатѣ  до  одной  температуры.  Приготовленная  такимъ  обра- 
зомъ  смѣсь  разливалась  пипеткою  въ  стеклянный  трубки,  кото- 
рыя  запаивались  и  хранились  въ  термостатахъ.  Всего  изслѣдо- 
вано  нами  четыре  пары  растворителей: 

бензолъ  +  ацетонъ, 
бензолъ  +метилэтилкетонъ, 
бензолъ  +  нитробензолъ, 
хлороформъ  -}-  ацетонъ. 

Для  каждой  пары  опыты  велись  при  двухъ  температурахъ: 
25°  и  50°.  Количества  кислоты  и  амилена  были  равны  0,75  гр. — 
мол.  въ  литрѣ.  Данный  опытовъ  собраны  въ  таблицахъ  и,  кромѣ 
того,  представлены  графически  (см.  діаграмму);  кривыя,  выра- 
жающія  зависимость  предѣла  этерификаціи  отъ  количества  при- 
бавляемаго  активнаго  растворителя,  построены  такимъ  образомъ, 
что  на  оси  абсциссъ  откладывались  количества  прибавляемаго 
растворителя,  на  оси  же  ординатъ — молекулярные  проценты  обра- 
зовавшагося  сложнаго  эфира. 


Таблица  3. 
Смѣеь  растворителей:  бензолъ+ацетонъ. 


°/о  ацетона. 

°/о  образовавшаго 

сложнаго  эфира. 

25° 

50° 

0 

75,6 

64,6 

2 

60,2 

50,5 

4 

48,2 

41,2 

8 

29,3 

28,1 

16 

12,8 

14,9 

24 

7,4 

10,4 

32 

6,8 

9,8 

40 

5,4 

9,8 

60 

5,4 

10,4 

100 

3,7 
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Эти  данныя  показываютъ,  что  прибавленіе  первыхъ  порцій 
ацетона  вызываетъ  рѣзкое  пониженіе  предѣла  этерификаціи  для 
25°,  а  затѣмъ,  начиная  примѣрно  съ  25 — 30°/0,  дальнѣйшее  уве- 
личеніе  количества  ацетона  оказываетъ  уже  слабое  вліяніе— кри- 
вая (I)  переходить  почти  въ  прямую;  соотвѣтствующая  кривая 
для  50°  (Іа)  имѣетъ,  въ  общемъ,  тотъ  же  самый  характеръ. 

При  совмѣстномъ  разсмотрѣніи  обѣихъ  кривыхъ  обнаружи- 
вается слѣдующее  обстоятельство.  Какъ  показали  опыты  Нернста 
и  Гоманна,  а  также  Коновалова  и  отчасти  наши,  повышеніе  тем- 
пературы понижаетъ  предѣлъ  этерификаціи,  на  основаніи  этого 
можно  было  бы  ожидать,  что  кривая  для  50°  расположится  ниже 
кривой  для  25°,  что  мы  и  наблюдаемъ  въ  началѣ.  Но  затѣмъ 
кривыя  пересѣкаются,  и  при  болыпихъ  концентраціяхъ  ацетона 
для  высшей  температуры  наблюдается  также  и  высшій  предѣлъ 
этерификаціи.  Это  обстоятельство,  по  нашему  мнѣнію,  можетъ 
быть  объяснено  слѣдующимъ  образомъ.  Пониженіе  кривыхъ  къ 
оси  абсциссъ  указываетъ  на  образованіе  сольвата;  оба  образую- 
щаяся соединенія  —  сложный  эфиръ  и  сольватъ  —  диссоціируютъ 
подъ  вліяніемъ  повышенія  температуры,  но  съ  различной  лег- 
костью: эфиръ  довольно  туго,  сольватъ  же  значительно  легче. 
Поэтому  при  50°,  вслѣдствіе  значительнаго  распаденія  сольвата, 
въ  растворъ  поступаетъ  излишекъ  кислоты,  по  сравненію  съ  25°, 
что  и  влечетъ  за  собою  болѣе  высокій  предѣлъ  для  реакціи  (1а), 
т.  е.  этерификаціи.  Это  явленіе  перекрещиванія  кривыхъ  для  25° 
и  50°  оказалось  не  единичнымъ,  оно  наблюдается  также  и  для 
смѣсей  ацетона  съ  метилэтилкетономъ,  и  ацетона  съ  хлорофор- 
момъ,  какъ  это  видно  изъ  таблицъ  4-ой  и  5-ой. 

Кривыя  (II  и  Па)  имѣютъ  тотъ  же  самый  ходъ,  какъ  и  для 
предыдущей  пары,  только  располагаются  онѣ  выше,  указывая 
этимъ  на  то,  что  сольватъ,  образуемый  метилэтилкетономъ,  менѣе 
стоекъ  по  отношенію  къ  температурѣ,  чѣмъ  для  ацетона  х). 

Предыдущія  пары  растворителей  были  выбраны  такъ,  что 
отдѣльные  растворители  являлись  индифферентными  по  отноше- 
нію  другъ  къ  другу.  Съ  другой  стороны,  представляло  интересъ 
замѣнить  индифферентный  бензолъ  другимъ  растворителемъ  тоже 
принадлежащимъ  къ  группѣ  „неактивныхъ",  но  такимъ,  который 
обладалъ  бы  болѣе  или  менѣе  ясно  выраженнымъ  химизмомъ  по 


х)  Предварительные  опыты  показали,  что  подобное  же  перекрещиваніе 
имѣетъ  мѣсто  также  и  для  смѣси  четырехлористаго  углерода  съ  ацетономъ. 
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отношенію  къ  активному  ацетону;  мы  избрали  для  этой  цѣли 
хлороформъ.  Послѣдній,  какъ  извѣстно,  даетъ  соединеніе  съ  аце- 
тономъ.  Нѣкоторые  изслѣдователи,  какъ  напр.  Тсакалотосъ  и 
въ  данномъ  случаѣ  видятъ  проявленіе  четырехвалентное™  ки- 
слорода и  принимаютъ  для  этого  соединенія,  равно  какъ  и  для 
аналогичнаго  ему,  изученнаго  Фриделемъ  2)  соединенія  метиловаго 
эфира  съ  хлористымъ  водородомъ  слѣдующія  формулы: 


СН, 


СН 


У 


С=гО< 


н 


•ссі3 


СНз  н 

/0\ 


сня 


чл 


признавая  такимъ  образомъ  за  хлороформомъ  слабокислотныя 
свойства. 

Таблица  4. 
Смѣеь  растворителей:  бензодъ+метилэтилкетонъ. 


°/о  метилэтилкетона. 

°/о  образовавшаяся  сложнаго  эфира. 

25° 

50° 

0 

75,6 

64,6 

2 

69,4 

60,7 

4 

56,9 

51,0 

16 

18,5 

27,2 

24 

15,3 

25,1 

32 

15,1 

25.3 

40 

15,9 

60 

14,1 

70 

14,1 

100 

13,8 

Хлороформъ,  образуя  соединеніе  съ  ацетономъ,  этимъ  выво- 
дитъ  часть  послѣдняго  изъ  круга  взаимодѣйствія  при  реакціи  (3). 
Вслѣдствіе  этого  соотвѣтствующее  количество  кислоты  остается 
не  связанной  въ  сольватъ  и  используется  реакціею  (1а);  такимъ 
образомъ,  предѣлъ  этерификаціи  въ  смѣси  хлороформа  съ  ацето- 


М  Виіі.  [4],  3,  246  (1908). 

2)  Виіі.  [2],  24,  166,  241  (1875). 
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номъ  долженъ  быть  для  всѣхъ  концентрацій  ацетона  выше,  не- 
жели въ  смѣси  бензола  съ  ацетономъ.  Графически  это  должно 
выразиться  тѣмъ,  что  кривая  для  смѣси  ацетона  съ  хлорофор- 
момъ  должна  расположиться  выше  кривой  для  смѣси  ацетона  съ 
бензоломъ  при  той  же  температурѣ.  Соотвѣтствующія  данныя 
приведены  въ  таблицѣ  5. 


Таблица  5. 
Смѣеь  растворителей:  хлороформъ+ацетонъ. 


°/о  ацетона. 

%  образовавшагося  сложнаго  эфира. 

25° 

50° 

0 

78,0 

2 

68,4 

61,8 

4 

56,2 

54,1 

8 

36,7 

42,0 

16 

19,8 

26,4 

24 

П,7 

18,4 

32 

9,2 

14,0 

40 

5,4 

11,4 

При  сравненіи  этихъ  данныхъ  съ  данными  таблицы  2,  видимъ, 
что  дѣйствительно  кривыя  (IV  и  ІѴа)  для  смѣси  ацетона  съ  хло- 
роформомъ  располагаются  выше  соотвѣтствующихъ  кривыхъ  для 
смѣси  ацетона  съ  бензоломъ  1).  Это  подтверждаетъ  наше  предпо- 
ложеніе  о  томъ,  что  часть  ацетона  уводится  изъ  круга  взаимо- 
дѣйствія,  и  такимъ  образомъ  понижающее  дѣйствіе  ацетона  на 
этерификацію  будетъ  отчасти  парализовано  прибавленіемъ  хлоро- 
форма. 

Различіе  исчезаетъ  лишь  при  прибавленіи  значительныхъ  ко- 
личествъ  ацетона  (около  40%)-  Какъ  и  въ  предшествующихъ 
случаяхъ,  здѣсь  также  наблюдается  явленіе  перекрещиванія  кри- 
выхъ для  25°  и  50°. 

Наконецъ,  нами  была  изслѣдована  смѣсь  бензола  съ  нитро- 
бензолом*, который,  хотя  и  оказываетъ  на  реакцію  этерификаціи 

1)  Для  наглядности,  на  діаграммѣ  при  кривыхъ  ІУ  и  ІУа  повторена  снизу 
кривая  I,  для  смѣси  бензола  съ  ацетономъ  при  25°. 
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подавляющее  дѣйствіе,  но  далеко  не  такое  сильное,  какъ  кетоны 
(см.  таблицу  1). 

Поэтому  можно  было  ожидать,  что  кривыя  для  этой  смѣси 
будутъ  значительно  болѣе  плоскими,  если  не  прямолинейными. 
Данныя  содержатся  въ  таблицѣ  6. 


Таблица  6. 
Смѣеь  растворителей:  бензолъ+нитробензолъ. 


°/о  нитробензола. 

°/о  образовавшагосі 

і  сложнаго  эфира. 

25° 

50° 

0 

75,6 

64,6 

2 

81,7 

70,6 

4 

81,4 

70,6 

8 

8С,5 

70,0 

16 

79,0 

68,5 

24 

77,2 

66,4 

32 

76,1 

64,4 

40 

74,6 

62,5 

Какъ  видно,  кривыя  для  этой  смѣси  (III  и  Ша)  имѣютъ  со- 
вершенно иной  видъ,  нежели  для  всѣхъ  разсмотрѣнныхъ  смѣсей. 
Прежде  всего  бросается  въ  глаза  слѣдующее  обстоятельство. 
Прибавленіе  первой  порціи  активнаго  нитробензола  (2%)  вызы- 
ваетъ  не  пониженіе  предѣла  этерификаціи  по  сравненію  съ  пре- 
дѣломъ  ея  въ  чистомъ  бензолѣ,  какъ  этого  можно  было  бы  ожи- 
дать по  аналогіи  съ  разсмотрѣнными  только  что  кетонами,  а  на- 
оборотъ,  значительное  повышеніе  ея  (на  6%)-  Кривыя  имѣютъ 
тахітит,  за  которымъ,  соотвѣтственно  прибавленію  дальнѣй- 
шихъ  количествъ  нитробензола,  начинается  пониженіе  кривыхъ, 
при  чемъ  послѣднія  имѣютъ  видъ  прямыхъ,  параллельныхъ  другъ 
другу.  На  основаніи  имѣющагося  у  насъ  опытнаго  матеріала  мы 
не  считаемъ  пока  возможнымъ  высказаться  о  причинахъ  такого 
неожиданнаго  явленія;  оно  требуетъ  дальнѣйшаго  изслѣдованія, 
которое  и  производится  нами. 

Харьковъ. 
28  января  1915  г. 
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Электропроводность  и  диссоціація  въ  растворителяхъ  съ 
діэлектрическими  постоянными  до  13. 

А.  Н.  Саханова  и  Я.  С.  Пржеборовскаго. 

Однимъ  изъ  насъ  было  показано,  что  аномальная  электро- 
литическая диесоціація  есть  свойство  всѣхъ  растворителей  съ 
малыми  діэлектрическими  постоянными,  и  что  нормальная  диссо- 
ціація  въ  такихъ  растворителяхъ  можетъ  быть  констатирована 
только  при  высокихъ  разведеніяхъ.  По  мѣрѣ  возрастанія  діэл. 
пост,  растворителя  нормальная  электролитическая  диссоціація  полу- 
чаетъ  все  болѣе  и  болѣе  преобладающее  значеніе,  тогда  какъ 
аномальная  диссоціація  сдвигается  мало-по-малу  въ  область  весьма 
концентрированныхъ  растворовъ  г). 

Эти  явленія  на  кривой  молекулярныхъ  электропроводностей 
(мол.  эл-сти  —  ординаты  и  разве денія  —  абсциссы)  сказываются 
такимъ  образомъ,  что  кривая  образуетъ  при  извѣстныхъ  разве- 
деніяхъ  минимумъ,  сдвигающійся  по  мѣрѣ  возрастанія  діэл.  пост, 
растворителей  влѣво,  въ  область  болѣе  концентрированныхъ 
растворовъ. 

Затѣмъ  изслѣдованія  П.  И.  Вальдена  2)  показали,  что  между 
положеніемъ  минимума  и  между  діэл.  пост,  растворителей  суще- 
ству етъ  количественная  зависимость,  выражаемая  слѣдующимъ 
уравненіемъ: 


гдѣ  В  обозначаетъ  діэл.  пост.,  а  V — то  разведеніе,  при  кото- 
ромъ  образуется  минимумъ  молекулярной  электропроводности. 
Это  соотношеніе  было  провѣрено  Вальденомъ  на  цѣломъ  рядѣ 
растворителей  съ  діэлектрическими  постоянными  отъ  4  до  12. 

Цѣль  настоящей  и  слѣдующей  работы  заключается  въ  про- 
должены изслѣдованія  одного  изъ  насъ  о  минимумахъ  молеку- 

х)  2еіі.  рпуз.  Спет.,  80,  13  (1912);  83,  145  (1913);  Изслѣдованія  по  элек- 
тропр.  неводн.  раств.,  1913. 

2)  Изв.  Ими.  Акад.  Наукъ  (1913),  1091. 
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лярной  электропроводности  въ  растворителяхъ  съ  болѣе  высо- 
кими діэл.  пост.  2).  Наша  задача  —  показать,  какъ  измѣняется 
форма  кривой  молекулярной  электропроводности  вообще,  а  главное, 
какъ  смѣщается  минимумъ  по  мѣрѣ  того,  какъ  діэл.  пост,  раство- 
рителя возрастаетъ  отъ  малыхъ  значеній  до  столь  высокаго,  какое, 
напр.,  свойственно  водѣ. 

Въ  качествѣ  нормальнаго  электролита  мы  взяли  азотно- кислое 
серебро,  какъ  вполнѣ  удобный  объектъ  (по  своей  доступности  и 
чистотѣ)  для  изслѣдованія. 

Какъ  растворитель  были  примѣнены  анилинъ  (діэл.  пост.  6,85), 
хинолинъ  (8,9)  и  пиридинъ  (12,56).  Кромѣ  того,  чтобы  полу- 
чить растворители  съ  діэл.  пост.  8  и  10,  мы  воспользовались 
смѣсями  анилина  съ  пиридиномъ  въ  отиошеніяхъ  1  объемъ  пири- 
дина на  5  об.  анилина  для  первой  смѣси  (I)  и  1  об.  пиридина  на 
1  об.  анилина  для  второй  (II).  Діэл.  пост,  для  этихъ  смѣсей  вычи- 
сляются на  основаніи  формулъ  Зильберштейна  2)  и  Бути  3)  со- 
отвѣтственно  8,0  и  9,7,  причемъ  обѣ  формулы  приводятъ  къ 
одинаковымъ  результатамъ. 

Такимъ  образомъ,  мы  имѣемъ  слѣдующіе  растворители  съ 
соотвѣтственными  діэл.  пост. 


За  исключеніемъ  хинолина,  во  всѣхъ  этихъ  растворителяхъ 
азотнокислое  серебро  растворяется  чрезвычайно  легко,  такъ  что 
могутъ  быть  получены  весьма  концентрированные  растворы  до 

одной  граммомолекулы  А &Ж)3  на -^- литра  раствора.  Въ  хинолинѣ 

насыщенный  растворъ  ляписа  содержитъ  около  грамм омолекулы 
въ  2-хъ  литрахъ. 

Электропроводность  всѣхъ  изслѣдованныхъ  растворовъ  съ 
теченіемъ  времени  не  измѣняется  даже  въ  такихъ  случаяхъ, 
когда  измѣренія  дѣлались  спустя  трое  сутокъ  послѣ  пригото- 
вленія  раствора  и  перваго  измѣренія  проводимости.  Тѣмъ  не 

»)  Ь.  с. 

2)  \Ѵіесі.  Апп.,  56,  661  (1895). 

3)  С.  К.,  114,  1421  (1892). 


Растворитель: 

Анилинъ   

Смѣсь  анилина  съ  пиридиномъ  I   .  . 

Хинолинъ   

Смѣсь  анилина  съ  пиридиномъ  II  .  . 
Пиридинъ   


Діэл.  пост.: 


6,85 
8,0 
8,9 
9,7 
12,56 
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менѣе  въ  весьма  концентрированныхъ  растворахъ,  особенно  въ 
анилинѣ  и  хинолинѣ  происходитъ  нѣкоторое  возстановленіе  азотно- 
кислаго  серебра,  причемъ  металлическое  серебро  выдѣляется  въ 
коллоидальномъ  состоя ніи:  растворы  сначала  принимаютъ  розова- 
тую окраску,  а  при  стояніи  или  дальнѣйшемъ  концентрированіи 
слабо  опалесцируютъ.  Конечно,  количество  возстановившагося  се- 
ребра неизмѣримо  мало  по  сравнение  со  взятой  навѣской  соли,  по- 
чему это  явленіе  и  не  сказывается  совершенно  даже  на  электро- 
проводности. Въ  чистомъ  пиридинѣ  возстановленіе  неимѣетъ  мѣста. 

Растворители  были  получены  путемъ  продолжительнаго  су- 
шенія  ѣдкимъ  кали  (пиридинъ  подвергался  кипяченію  съ  обратно 
поставленнымъ  холодильникомъ)  и  перегонки  чистѣйшихъ  каль- 
баумовскихъ  препаратовъ  (анилинъ  изъ  сульфата,  пиридинъ  „  Каль- 
баумъ",  хинолинъ  „Кальбаумъ").  Въ  то  время  какъ  полученіе  до- 
статочно чистыхъ  и  свободныхъ  отъ  слѣдовъ  влаги  анилина  и  хи- 
нолина  не  представляетъ  какихъ  либо  затрудненій,  приготовить 
совершенно  безводный  пиридинъ  является  далеко  не  легкою  за- 
дачей какъ  вслѣдствіе  близкихъ  температуръ  кипѣнія  воды  и 
пиридина,  такъ,  въ  особенности,  вслѣдствіе  химическаго  взаимо- 
дѣйствія  этихъ  компонентовъ  съ  образованіемъ  довольно  устойчи- 
выхъ  въ  растворѣ  гидратовъ  х).  Только  продолжительное  кипя- 
ченіе  пиридина  съ  ѣдкимъ  кали  съ  обратнымъ  холодильникомъ 
можетъ  устранить  слѣды  воды  въ  препаратѣ.  Въ  виду  этого  на 
оч-ищеніе  пиридина  было  обращено  особенное  вниманіе.  Константы 
окончательно  очищеннаго  препарата  оказались  одинаковыми  съ 
данными  Вальдена  и  Центнершвера  2).  Кромѣ  того  нами  была 
опредѣлена  электропроводность  іодистаго  тетраэтиламмонія  въ 
пиридинѣ  для  сравненія  также  съ  данными  этихъ  авторовъ,  и 
здѣсь  совпаденіе  оказалось  весьма  достаточны мъ.  Приводимъ  тѣ 
и  другія  данныя  для  пиридина: 

По  Вальдену  и  Цент-        По  нашимъ  измѣре- 
нершверу.  ніямъ. 

Темп,  кипѣнія   115°,0-115°,3        114°,5-115°,08)  при  773  мм. 

Плотность  при  25°  .    .    .  0,9784  0,9773 

Вязкость  при  25°.    .    .    .  0,008905  0,00891 

і    27,0  при  100  литр.    28,5  при  134,7  литр. 
Мол.  эл-сть  ЩС2Н5М  .    .      {    33)0    ^    200  я 

г)  Ср.  напр.,  измѣренія  вязкости  смѣсей  пиридинъ-вода:  Гаиві,  2еіІ.  рЬуз. 
Сііет.,  79,  97  (1912). 

2)  2еіІ.  рЬуз.  СЪет.,  55,  334  (1906);  55,  207  (1906). 

3)  Безъ  поправки  на  столбикъ  ргути  внѣ  колбы. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵи,  4. 
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Линкольнъ1)  опредѣлилъ  проводимости  А^ГЮ3  въ  пиридинѣ  для 
довольно  узкаго  интервала  разведеній.  Наши  данныя  приблизи- 
тельно на  4%  разнятся  отъ  данныхъ  Линкольна,  что  предста- 
вляется вполнѣ  понятнымъ,  такъ  какъ  препаратъ  пиридина  Лин- 
кольна не  былъ  достаточно  чистымъ. 

Этотъ  же  изслѣдователь  измѣрилъ  также  приводимость  А$ГЮ3 
въ  хинолинѣ,  причемъ  согласіе  между  нашими  данными  и  дан- 
ными Линкольна  хорошее. 

Кромѣ  измѣреній  электропроводности  дѣлались  также  измѣренія 
коэффиціентовъ  внутренняго  тренія  для  болѣе  концентрирован- 
ныхъ  растворовъ,  что  даетъ  возможность  освободить  значенія 
проводимостей  отъ  вліянія  вязкости,  быстро  возрастающей  по 
мѣрѣ  концентрированія  раствора. 

Если  [х  —  молекулярная  электропроводность  концентрирован- 
наго  раствора,  ѵ\  —  его  вязкость  и  ѵ\0  —  вязкость  чистаго  раство- 
рителя, то 

гдѣ  Жпредставляетъ  собою  корригированную  на  измѣненіе  вязкости 
электропроводность,  т.  е.  ту  электропроводность,  которую  имѣлъ  бы 
растворъ,  если  бы  вязкость  оставалась  безъ  измѣненія.  Очевидно, 
что  только  такія  корригированныя  электропроводности  сравнимы 
между  собою 2). 

Для  весьма  концентрированныхъ  растворовъ,  вязкости  котѳ- 
рыхъ  сильно  отличаются  отъ  вязкости  чистаго  растворителя, 
такое  исправленіе  вязкостей  только  приблизительно,  такъ  какъ 
возможно,  что  при  этихъ  условіяхъ  подвижность  іоновъ  нахо- 
дится не  въ  прямой  пропорціональной  зависимости  отъ  вязкости 
среды  3).  Вопросъ  этотъ  является  предметомъ  дальнѣйшаго  изслѣ- 
дованія  одного  изъ  насъ. 

Измѣренія  вязкостей  дѣлались  независимо  отъ  измѣреній 
электропроводности.  Поэтому  для  тѣхъ  разведеній,  для  которыхъ 
были  измѣрены  проводимости,  значенія  коэффиціентовъ  вязкости 
опредѣлялись  при  помощи  интерполяціи.  Вязкости  опредѣлялись 
по  методу  Оствальда  въ  термостатѣ  со  стеклянными  стѣнками. 
Поправки  Хаченбаха  не  вводились. 

Всѣ  измѣренія  какъ  электропроводности,  такъ  и  вязкости, 
были  сдѣланы  при  25°  (  ±  0,05), 


г)  Лоигп.  РЬуз.  СЬет.,  3,  471  (1899). 

2)  Сахановъ,  1.  с. 

5)  ЛѴазЬЪига.  Ьигп.  Атег.  СЬет.  8ос,  33,  1469  (1911). 
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Данныя  измѣреній  находятся  въ  слѣдующей  таблицѣ  1,  при- 
чемъ  значенія  электропроводностей  даны  въ  обратныхъ  омахъ. 

ТАБЛИЦА  1. 


I.   А&Ш3  въ  анилинѣ. 


Плотность  и  вязкость  растворовъ. 

Процент.  А$Ш3. 

Развед.  въ  литр. 

Плотность. 

Вязкость. 

0,00 

со 

1,017 

0,0370 

1,87 

8,78 

1,032 

0,0426 

3,02 

5,38 

1,044 

0,0459 

6,08 

2,60 

1,074 

0,0600 

10,21 

1,49 

1,116 

0,0896 

Электропроводность 

растворовъ. 

Мол.  эл-сть 

газвед.  въ  литр. 

МОЛ.  ЭЛ-СТЬ.             ОТНОШ.  7|  :  7|0> 

^  ѣ 

186,6 

0,37 

1,00 

0,37 

112,9 

0,33 

1,00 

0,33 

53,4 

0,32  (минимумъ) 

1,02 

0,33  (МЙНИМ- 

32,6 

0,34 

1,03 

0,35 

26,38 

0,36 

1,04 

0,37 

18,35 

0,39 

1,06 

0,41 

10,41 

0,64 

1,10 

0,70 

6,76 

0,85 

1,19 

1,01 

3,24 

1,54 

1,46 

2,25 

1,560 

1,96 

2,33 

4,57 

0,911 

1,57 

0,570 

0,76 

0,543 

0,62 

II.    А&№03  въ  смѣси  анилина  (4  объема)  съ  пиридиномъ  (1  об.). 
Плотность  и  вязкость  растворовъ. 


Проц.  А{*№03.  Развед.  въ  литр.  Плотность.  Вязкость. 

0,00                        со                      1,0112  0,0273 

3,72                      4,369                     1,046  0,0357 

7,31                     2,151                    1,081  0,04765 

18,29                     0,7745                  1,200  0,1437 


Болѣе  концентрированные  растворы  А^Ю3  въ  этомъ  раство- 
рителѣ  настолько  вязки,  что  не  вытекаютъ  изъ  вискозиметра 
Оствальда  при  обыкновенномъ  діаметрѣ  капилляра. 

55* 
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Электропроводность  растворовъ. 

Развед.  въ  литр.  Мол.  эл-сть.         Отнош.  у| :  у|(>       Мол.  эл-сть  Ж. 

253,4  4,39                      1,00    '     '  4,39 

61,3  3,77  1,02  '  3,85 

47,9  3,72  (минимумъ)      1,02  3,79  (миним.) 

27,3  3,81                      1,04  3,96 

15,6  4,13                      1,07  4,42 

7,52  4,89                      1,16  5,67 

3,58  5,53                      1,40  7,35 

1,712  4,96                     2,05  10,2 

0,774  2,47                      5,3  13,0 

III.    А$2Ю8  въ  хинолинѣ. 
Плотность  и  вязкость  растворовъ. 

Проц.  А^іЮ3.  Развед.  въ  литр.         Плотность.  Вязкость. 

0,00  оо                      1,0905  0,0338 

1,40  11,00                    1,105  0,0393 

2,81  5,40                    1,119  0,0465 

5,92  2,49                    1,152  0,0592 

Электропроводность  растворовъ. 

Развед.  въ  литр.  Мол.  эл-сть.         Отнош.  ^  ;  ^0>        Мол.  эл-сть  Ж. 

2,404  2,08                     2,08  4,33 

3,48  2,37                      1,64  3,89 

4,78  2,56                      1,41  3,61 

7,17  2,62  (перегибъ)       1,24  3,17 

13,51  2,61                      1,11  2,90 

35,73  2,73                      1,03  2,81  (миним.) 

92,65  3,05                     1,01  3,08 

IV.  А^ТЮ3  въ  смѣси  анилина  (1  объемъ)  съ  пиридиномъ  (1  об). 
Плотность  и  вязкость  растворовъ. 

Проц.  А§'1Ш3.  Развед.  въ  литр.        Плотно  ль.  Вязкость. 

0,00  оо                     1,001  0,01858 

4,063  4,023                   1,040  0,0246 

10,67  1,438  1,108  ,      0,0  Ю6 

17,74  0,804                  1,192  0,0818 

29,40  0,4315                 1,340  0,386 

Электропроводность  растворовъ. 

Развед.  въ  литр.  Мол.  эл-сть.         Отнош.  7]  :  У]0.       Мол.  эл-сть  Ж. 

220,4  14,86                     1,00  14,9 

62,10  11,76                    1,01  11,9 

35,85  11,06                    1,03  11,4  (миним.) 

16,09  10,79                     1.06  11,4 

8,37  10,92  (перегиб.)      1,13  12,3 

_  3,83  10,94                    1,3*  14,7 

1,736  9,26                    1,92  17,8 

0,804  5,15                    4,33  22,6 

0,431  1,365           •      20,8  28,4 
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У.  АеТО,  въ 

пиридинѣ. 

Плотность  и  вязкость  растворовъ. 

ііроц.  А^і\и3. 

п  

газвед.  въ  литр. 

Плотность. 

Вязкость. 

0,00 

со 

0,9773 

0,00891 

4,129 

1,018 

0,01 10 1- 

9,59 

1,680 

1,055 

0  01  ч  \  ~> 

14,88 

1,012 

1,129 

0,0205 

26,07 

0,5095 

1,280 

0,0567 

Электропроводность  растворовъ. 

Развед.  въ  литр. 

Мол.  эл-сть. 

Отнош.  г±  :  т]0. 

Мол.  эл-сть  Ж. 

175,7 

41,6 

1,00 

41,6 

89,26 

36,6 

1,00 

36,6 

57,10 

33,8 

1,00 

33,8 

23,56 

30,1 

1,02 

30,6 

15,46 

28,7 

1,05 

30,1  (миним.) 

6,37 

26,7 

1,14 

30,4 

3,93 

25,2 

1,22 

30,7 

2,04 

22,3 

1,44 

32,1 

1,25 

18,18 

1,92 

34,9 

0,945 

15,62 

2,48 

38,7 

0,572 

8,89 

4,96 

44,1 

Данныя  таблицы  ясно  показываютъ  прежде  всего,  какое  зна- 
ете имѣютъ  поправки  на  вязкость  для  правильной  характери- 
тики  электролитической  диссоціаціи  въ  растворителяхъ  съ  не 
ишкомъ  малыми  діэлектрическими  постоянными  (9 — 12). 

Только  въ  анилинѣ  и  въ  первой  смѣси  анилина  съ  пириди- 
омъ,  т.  е.  въ  растворителяхъ  съ  діэл.  пост,  до  8, 
ривая  молекулярныхъ  электропроводностей 
образуетъ  рѣзко  выраженный  минимумъ.  Аномальная 
диссоціація  выражена  чрезвычайно  рѣзко.  Исправленіе  эл.-стей 
на  вязкость  здѣсь  только  увеличиваетъ  степень  возрастанія  мол. 
эл.-сти  съ  концентраціей. 

Во  второй  смѣси  анилина  съ  пириаиномъ  и  въ  хинолинѣ 
образованіе  минимума  едва  можетъ  быть  констатировано.  Здѣсь 
кривая  образуетъ  только  перегибъ.  Исправленіе  эл.-стей 
на  измѣненіе  вязкости,  какъ  видно  изъ  таблицы,  совершенно 
мѣняетъ  картину:  получается  хорошо  выраженная  въ  концентри- 
рованныхъ  растворахъ  аномальная  электролитическая  диссоціація. 

Въ  растворителѣ  съ  еще  болѣе  высокой  діэл.-пост. 
(12,56)  -  въ  пиридинѣ — кривая  мол.  эл.-сти  имѣетъ  уже  ви- 
димо нормальный  характеръ.  Однако,  исправленіе  электро- 
проводностей  на  измѣнекіе  вязкости  открываетъ  и  здѣсь  довольно 
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рѣзко  выраженную  аномальную  электролитическую  диссоціацію. 
Раньше  однимъ  изъ  насъ  было  уже  показано,  что  и  нѣкоторымъ 
другимъ  электролитамъ  (ШІД)  въ  пиридинѣ  также  свойственно 
скрытое  аномальное  измѣненіе  электропроводности  съ  разведеніемъ. 

Общій  характеръ  кривыхъ  вполнѣ  согласуется  съ  тѣми  поло- 
жениями, которыя  были  установлены  однимъ  изъ  насъ  х).  Аномаль- 
ная диссоціація  выражена  тѣмъ  болѣе  рѣзко,  чѣмъ  меньше  діэл. 
пост.  Точно  также  самая  быстрота  увеличенія  мол.   эл-сти  съ 

концентрацией  ^  или       тѣмъ  больше,  чѣмъ  ниже  діэл.  пост.. 

По  мѣрѣ  возрастанія  послѣдней  аномальная  диссоціація  и  мини- 
мумъ  мол.  эл.-сти  сдвигаются  все  болѣе  и  болѣе  въ  область  кон- 
центрированныхъ  растворовъ. 

Положеніе  минимумовъ  вполнѣ  согласно  съ  написаннымъ  выше 
уравненіемъ  Вальдена,  какъ  показываетъ  слѣдующая  таблица  2, 
въ  которой  даны  вмѣстѣ  съ  діэл.  пост,  тѣ  разведенія  —  Ѵт ,  при 
которыхъ  исправленная  на  вязкость  молекулярная  электропро- 
водность образуетъ  минимумъ: 

ТАБЛИЦА  2. 

3   

Діэл.  п.  -  П.     Разв.  —  Ѵт.     Конст.  =  В  .  |/  Ѵт 

Анилинъ   6,85  80  29,5 

Смѣсь  анилина  съ  пи- 

ридиномъ  I  .    .    .    .  8,0  50  29,5 

Хинолинъ   8,9  45  31,7 

Смѣсь  анилина  съ  пи- 

ридиномъ  И.    .    .    .  9,7  35  31,7 

Пиридинъ   12,56  15  31,0 

Весьма  важно  отмѣтить,  что  согласіе  съуравненіемъ 
Вальдена  получается  только  въ  томъ  случаѣ, 
если  молекулярный  электропроводности  испра- 
вить указанны  мъ  образомъ  на  измѣненіе  вяз- 
кости. 

Въ  весьма  концентрированныхъ  растворахъ  въ  анилинѣ  и  въ 
первой  смѣси  анилина  съ  пиридиномъ  азотнокислое  серебро  обра- 
зуетъ рѣзко  выраженные  максимумы  молекулярной 
,  электропроводности  (непосредственно  измѣренной,  безъ  поправки). 

Во  второй  смѣси  названныхъ  компонентовъ  и  въ  хинолинѣ 
максимумы  выражены  довольно  слабо,  такъ  какъ  кривая  обра- 


)  ь.  с. 
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зуетъ  почти  перегибъ  съ  едва  замѣтными  максиму момъ  и  мини- 
мумомъ.  Какъ  видно  изъ  таблицы,  положеніе  максимума  смѣщается 
отъ  анилина  къ  хинолину  и  смѣси  II  въ  область'  болѣе  разве- 
денныхъ  растворовъ. 

Эти  данныя  имѣютъ  значеніе  для  рѣшенія  вопроса,  поста- 
вленнаго  Вальденомъ  въ  цитированной  уже  статьѣ,  относительно 
максимумовъ  молекулярной  электропроводности.  Для  многихъ 
электролитовъ  эти  максимумы  лежатъ  при  разведеніяхъ,  близ- 
кихъ  къ  одному  литру,  и  Вальденъ  поэтому  выставилъ  какъ 
общее  правило,  что  максимумы  мол.  эл.-сти,  независимо  отъ 
индивидуальности  электролита  и  растворителя,  образуются  въ 
нормальныхъ  (или  близкихъ  къ  этой  концентраціи)  растворахъ. 

Наше  изслѣдованіе  показываетъ,  что,  напротивъ,  положеніе 
максимумовъ  мол.  эл-сти  зависитъ  отъ  индивидуальности  раство- 
рителя. Если  къ  полученнымъ  нами  даннымъ  присовокупить  данныя 
относительно  электропроводности  также  А^Ж)3  въ  амиламинѣ  х) 
и  въ  метиламинѣ  2),  то  получаемъ  слѣдующую  таблицу,  въ  ко- 
торой вмѣстѣ  съ  діэл.  пост,  растворители  значатся  тѣ  разведенія, 
при  которыхъ  А&Ж)3  даетъ  максимумъ  мол.  эл-сти; 


Какъ  показываетъ  эта  таблица,  разведенія,  отвѣча- 
ющія  максимумам ъ,  из мѣняются  въ  широкихъ  пре- 
дѣлахъ  и  находятся  въ  довольно  опредѣленной  зависимости 
отъ  діэл.  пост,  растворителя.  Максимумы  мол.  эл-сти  для  А^03 
въ  изслѣдованныхъ  растворителяхъ  исчезаютъ  при  введеніи  по- 
правокъ  на  измѣненіе  вязкости,  такъ  что  кривыя  исправленныхъ 
мол.  эл-стей  М  непрерывно  поднимаются  съ  концентраціей,  что 
ясно  видно  изъ  таблицы  измѣреній.  Поэтому  образованіе 
максимумовъ  мол.  эл-сти  есть  слѣдствіе  чрезвы- 
чайнаго  прироста    вязкости  растворовъ  съкон- 


ТАБЛИЦА  3. 


Діэл.  пост. 


Развед.,  отвѣчающее 
максим,  мол.  эл-сти. 


Амиламинъ   

Анилинъ   

Смѣсь  анилина  съ  пиридиномъ  I. 

Хинолинъ   

Смѣсь  анилина  съ  пиридиномъ  II. 
Метиламинъ   


4,5 
6,85 
8,0 
8,9 
9,7 
10 


1,0  литр. 
1,5  , 
3,6 

7,0  , 
4-8  я 

2 


*)  КаЫепЬег^  апй  Кипой7,  ^игп.  Рііуз.  Сііет.,  7,  254  (1903). 
2)  Ггапкііп  ап(І  ОіЬЬз.  ^игп.  Атег.  СЬет.  8ос,  29,  1389  (1907). 
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центраціей,  болѣе  чѣмъ  компенсирующаго  одновременное 
увели ченіе  диссоціаціи  электролита.  Такія  отношеыія  свойственны 
всѣмъ  бинарнъшъ,  сильно  диссоцирующимъ  электролитамъ  :). 

Если  принять  во  вниманіе,  что  мол.  эл-сть  при  аномальной 
диссоціаціи  выростаетъ  тѣмъ  болѣе  быстро,   чѣмъ  меньше  діэл. 
пост,   растворителя,  то  дѣлается    понятнымъ    найденный   нами  I 
фактъ  —  именно,  что  максимумы  мол.  эл-сти  по  мѣрѣ  того,  кокъ  I 
уменшается  діэл.  пост.,  смѣщаются  въ  сторону  болѣе  концентри-  I 
рованныхъ  растворовъ. 

Въ  пиридинѣ,  а  тѣмъ  болѣе  въ  растворителяхъ  съ  болѣе  I 
высокими  діэл.  пост,  сильно  диссоцирующіе  электролиты  макси-  I 
мумовъ  мол.  эл-сти  не  образуютъ.  Напротивъ,  болѣе  слабые  I 
электролиты  часто  даютъ  максимумы  и  въ  растворителяхъ  съ  I 
высокими  діэл.  пост. 

Вязкость  растворовъ  А$Ж)3  въ  изслѣдованныхъ  растворителяхъ,  I 
какъ  видно  изъ  таблицы,  чрезвычайно  быстро  растетъ  съ  концен-  I 
траціей.  Это  явленіе  свойственно  вообще  всѣмъ  электролитамъ  I 
въ  растворителяхъ  съ  невысокими  діэл.  пост.,  которые  и  въ  этомъ  I 
отношеніи  представляютъ  много  своеобразнаго  съ  водою—  этимъ  I 
типичнымъ  растворителемъ  съ  высокой  діэл.  пост.  Какъ  извѣстно,  I 
вязкость  водныхъ  растворовъ  сравнительно  мало  увеличивается  съ  I 
концентраціей  для  однѣхъ  солей,  а  для  другихъ  даже  понижается.  I 

Выводы. 

1.  Молекулярная  электропроводность  А^Ж)3  въ  растворителяхъ  I 
съ  діэл.  пост,  до  8  образуетъ  минимумы  при  извѣстныхъ  разве-  | 
деніяхъ,  до  которыхъ  происходитъ  уменыпеніе  мол.  эл-сти  съ 
разведеыіемъ. 

2.  Мол.  эл-сть  А^03  въ  растворителяхъ  съ  діэл.  пост.  8  —  10  .1 
образуетъ   перегибъ    кривой,  т.  е.  весьма   слабо   выраженную  I 

аномалію. 

3.  Мол.  эл-сть  А^І>Ю3  въ  растворителяхъ  съ  діэл.  пост,  выше  | 
10  измѣняется  съ  разведеніемъ  видимо  нормально,  но  эта  нор-  | 
мальность  лишь  кажущаяся,  такъ  какъ  аномальная  диссоціація 
маскируется  сильнымъ  возрастаніемъ  вязкости  растворовъ. 

4.  Корригированный  на  измѣненіе  вязкости  мол.  эл-сти  въ 
растворителяхъ  съ  діэл.  пост,  выше  8  даютъ  типичную  кривую 
съ  минимумомъ. 

Ч  Ср.  Сахановъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1653  (1914). 
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5.  Форма  кривой  корригированной  мол.  эл-сти  находится  въ 
тѣсной  зависимости  отъ  величины  діэл.  пост,  растворителя. 

6.  Положеніе  минимумовъ  мол.  эл-сти  вполнѣ  подчиняется 
соотношенію  Вальдена,  но  при  условіи  корригированія  значеній 
мол.  эл-сти  на  измѣненіе  вязкости. 

7.  Мол.  эл-сть  А^Ж)3  въ  растворителя хъ  съ  діэл.  пост,  до  10 
образуетъ  въ  концентрированныхъ  растворахъ  максимумъ. 

8.  ГІоложеніе  максимума  измѣняется  для  разныхъ  раствори- 
телей въ  довольно  широкихъ  предѣлахъ  и  находится  въ  зависи- 
мости отъ  діэл.  пост,  послѣднихъ. 

Одесса. 
Мартъ  1915  г. 


Изъ  лабораторіи  неорганической  химіи  Императорам 
Новоросеіішо  Университета. 

Электропроводность  и  диссоціація  въ  растворителяхъ  съ 
діэлектрическими  постоянными  13  —  80. 

А.  Н.  Саханова  и  А.  I.  Рабиновича. 

Настоящая  работа  имѣетъ  цѣлью  изслѣдованіе  вязкости  и 
электропроводности  концентрированныхъ  растворовъ  нормальнаго 
электролита — азотнокислаго  серебра  въ  растворителяхъ  съ  діэлек- 
трическими  постоянными  отъ  13  до  82.  Въ  качествѣ  таковыхъ 
были  выбраны:  метахлоранилинъ,  ацетонитрилъ,  вода,  смѣсь, 
пиридина  (2  объема)  и  ацетонитрила  (1  объемъ)  и  смѣсь  ацето- 
нитрила  (і  объемъ)  и  воды  (1  объемъ). 

Не  имѣя  возможности  измѣрить  діэл.  пост,  двухъ  послѣднихъ 
смѣсей,  мы  вычисляли  ихъ  по  уравненіямъ  Зильберштейна  и 
Бути  и  брали  среднее  изъ  двухъ  полученныхъ  чиселъ,  вычислен - 
ныхъ  по  этимъ  двумъ  уравненіямъ.  Хотя  уравненія  Зильберштейна 
и  Бути  примѣнимы,  строго  говоря,  только  къ  смѣсямъ  неассоціиро- 
ванныхъ  жидкостей,  однако,  и  въ  случаяхъ  смѣсей  жидкостей, 
ассоціированныхъ  (напр.  вода  и  ацетонъ,  ацетонъ  и  бензолъ)  х) 
получается  довольно  хорошее  согласіе  опыта  и  вычисленія.  Въ 

Ч  Вгигіе.  2еіІ.  рЬуз.  Спет.,  23,  267  (1897);  Шей.  Апп.,  64,  131  (1898) 
Огио\  Апп.,  8,  1336  (1902).  РЬШр.  2еіі.  рпуз.  СЬет.,  24,  18  (1897);  Соо1і(%е 
\Ѵіегі.  Апп.,  69,  125  (1899). 
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виду  того,  что  въ  однихъ  случаяхъ  даетъ  лучшее  согласіе  уравненіе 
Бути,  а  въ  другихъ  —  Зилъберштейна,  мы  вычисляемъ  діэл.  пост, 
нашихъ  смѣсей  по  обоимъ  уравненіямъ  и  беремъ  среднее.  Какъ 
показываетъ  табличка,  разница  между  значеніями  діэл.  пост., 
вычисленными  по  обѣимъ  формуламъ,  не  велика,  если  принять  во 
вниманіе,  что  и  непосредственный  измѣренія  діэл.  пост,  часто 
приводятъ  къ  цифрамъ,  разнящимся  между  собою  до  2  —  5%. 

Діэл.  пост.  ДІЭЛ.ПОСТ.  с 

по  Бути.  по  Зильб.  *  м 

Смѣсь  пиридина  и  ацетонитрила.    .    .       19,1              20,3  19,7 

Смѣсь  ацетонитрила  и  воды    ....       61,0              58,4  59,7 

Такимъ  образомъ,  мы  изслѣдуемъ  слѣдующіе  растворители: 

Р  астворитель:  Діэл.  пост.: 

Метахлоранилинъ   13,35 

Смѣсь  2  об.  пиридина  и  I  об.  ацетонитрила  ...  19,7 

Ацетонитрилъ   35,8 

Смѣсь  1  об.  ацетонитрила  и  1  об.  воды   59,7 

Вода,   81,0 

Если  къ  этимъ  растворителямъ  присовокупить  тѣ  растворители, 
о  которыхъ  была  рѣчь  въ  статьѣ  первой,  съ  діэл.  пост.  6,8 — 12,6, 
то  очевидно,  что  составляется  полная  картина  электролитической 
диссоціаціи  норма льнаго  электролита— азотнокислаго  серебра  въ 
цѣломъ  рядѣ  растворителей,  начиная  отъ  анилина  съ  весьма 
низкой  діэл.  пост,  и  кончая  водою  съ  весьма  высокой  діэл.  пост. 

Въ  метахлоранилинѣ  Вальденомъ  х)  была  измѣрена  электро- 
проводность іодистаго  тетрапропиламмонія.  Въ  ацетонитрилѣ  Дютуа 
и  Фридрихъ  ?)  наряду  съ  нѣкоторыми  другими  электролитами 
опредѣлили  проводимость  А§^Ю3  при  разведеніяхъ  отъ  8  до 
256  литровъ.  Наши  данныя  хорошо  согласуются  съ  данными 
этихъ  двухъ  авторовъ  (выраженными  въ  ртутныхъ  единицахъ). 

Объ  очищеніи  пиридина  сказано  въ  статьѣ  первой.  Мета- 
хлоранилинъ „Кальбаумъ"  подвергался  сушенію  ѣдкимъ  кали  и 
перегонялся  въ  вакуумѣ.  Его  константы:  т.  кип.  117°,5 — 118°,0  при 
20  мм.  (по  Вальдену  80°  при  1  мм.),  плотность  при  25° — 1,2122 
и  коэффиціентъ  вязкости— 0,03495  (по  Вальдену  0,0353). 

Ацетонитрилъ  былъ  полученъ  путемъ  перегонки  надъ  фос- 
форнымъ  ангидридомъ  Кальбаумовскаго  препарата.  Его  темпера- 


х)  2еіі.  рЬуз.  СЬеш.,  78,  257  {1911). 
2)  Виіі.  (3),  19,  321  (1898). 
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тура  кипѣнія  81°,0  при  760  мм.,  плотность  при  25° — 0,7775  .(по 
Вальдену  0,7791  и  0,7780),  вязкость  при  25°  —  0,00359  почти 
совпадаетъ  съ  одной  цифрой  Вальдена. 

Именно  для  двухъ  полученныхъ  препаратовъ  ацетонитрила 
Вальденъ  нашелъ  довольно  различные  коэффиціенты  внутренняго 
тренія  —  0,00346  и  0,00357,  не  смотря  на  близкія  значенія  плот- 
ностей. 

Только  въ  метахлоранилинѣ  происходить  слабое  возстановленіе 
А^Ж)3,  не  оказывающее,  однако,  вліянія  на  электропроводность. 
Въ  другихъ  растворителяхъ  возстановленіе  не  имѣетъ  мѣста. 
Для  всѣхъ  растворовъ  электропроводность  съ  теченіемъ  времени 
не  измѣняется. 

Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  1  содержатся  полученныя  данныя 
для  плотностей,  вязкостей  и  электропроводносгей  (въ  обратныхъ 
омахъ)  изслѣдованныхъ  растворовъ.  При  вычисленіи  вязкостей 
для  воды  были  приняты  данныя  Торпе  и  Редтера.  Температура 
всѣхъ  измѣреній  25°  (—0,05).  Электропроводность  выражена  въ 
обратныхъ  омахъ. 


ТАБЛИЦА  1. 

VI.  А^Ы03  въ  мета-хлоранилинѣ 

(уд.  эл-сть 

-5,10  \ 

Плотность  и  вязкость 

растворовъ. 

Проц.  А^\т03. 

Развед.  въ  литрахъ.  Плотность. 

Вязкость. 

0,00 

оо 

1,2122 

0,03495 

0,079 

176,8 

1,213 

0,0352 

0,186 

75,26 

1,215 

0,0357 

0,507 

27,54 

1,217 

0,0367 

1,176 

11,80 

1,225 

0,0392 

3,088 

4,421 

1,245 

0,0483 

7,89 

1,660 

1,298 

0,0918 

Электропроводность 

эастворовъ. 

Развед.  въ  литр. 

Мол.  эл-сть.         Отнош.  у]  :  гі0. 

Мол.  эл-сть  Ж. 

176,8 

1,57 

1,007 

1,58 

75,26 

1,12 

1,02 

1,14 

27,54 

0,805 

1,05 

0,844 

11,80 

0,694 

1,12 

0,779  (ми- 

ним.) 

4,421 

0,683 

1,38 

0,945 

1,660 

0,605 

2,63 

1,59 

862  А.  Н.  Сахановъ  и  А.  I.  Рабиновичъ. 


VII.  Л^03  въ 

смѣси  ацетонитрила  (1  объемъ)  и  пиридина  {2  об.). 

Удѣльная  электропр. 

растворителя  —  1,5 . 

ю-6 

Плотность  и  вязкость  растворовъ. 

Проц.  А&Ш8. 

Развед.  въ  литр 

Плотность. 

Вязкость. 

0,00 

оо 

0,9108 

0,00581 

5,05 

о,55 

0,947 

0,00684 

9,17 

1,866 

0,993 

0,00831 

16,41 

0,964 

1,074 

0,0127 

29,0  і 

0,473 

1,237 

0,0300 

Электропроводность  растворовъ. 

Развед.  въ  литр. 

Мол.  эл-еть. 

ОТНОШ.  у}  :  7]0. 

Мол.  эл-сть  Ж. 

263,8 

85,1 

1,С0 

ох  л 
оО,і 

61,2 

1,02 

13,30 

57,6 

1,03 

59,4 

5,54 

48,3 

1,10 

53,1 

2,27 

36,7 

1,29 

47,3  (миним.) 

1,866 

33,2 

1,43 

47,5 

0,964 

23,96 

2,19 

51),  2 

0,473 

10,27 

5,16 

53,0 

VIII.  А^Ж)3  въ  ацетонитрилѣ. 

Удѣльная  электр.  ацетонитрила  1,2  У  10 

Плотность  и  вязкость  растворовъ. 

Проц.  А^Ю3. 

Развед.  въ  литр. 

Плотность. 

Вязкость. 

0,00 

сю 

0,7775 

0,00359 

4,80 

4.35 

0,814 

0,00409 

14,07 

1,351 

0,893 

0,00524 

31,91 

0,488 

1,092 

0,01046 

56,93 

0,194 

1,541 

0,0648 

Электропроводность  растворовъ. 

Развед.  въ  литр. 

Мол.  эл-сть. 

Отнош.  т]  :  тг)0. 

Мол.  эл-сть  Ж. 

61,8 

1 13,0 

1,0 

1  1  о  л 

31,9 

93,6 

1,0 

0.5  А 

8,70 

61,25 

1,10 

о/,Ф 

3,73 

44,20 

1,17 

01,/ 

1,630 

31,80 

1,40 

1,076 

26,00 

1,60 

41,6  (миним.) 

0,593 

19,30 

2,30 

44,4 

0,359 

13,70 

4,60 

63,0 

0,294 

11,50 

6,20 

71,0 

0,194 

6,56 

18,0 

118,0 
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IX.   АдШ3  въ  смѣси  ацетонитрила  (1  объемъ)  и  воды  (1  объемъі 
Плотность  и  вязкость  растворовъ. 


Прод.  АдШ3. 

Разввд.  въ  литр. 

Вязкость. 

0,00 

оо 

0,9057 

0,00803 

Я  1 1 

О,  1  1 

О  1 

0,954 

0,00905 

15,78 

1,030 

1  ПіЛ 

0,0 1 1 28 

17,02 

0,940 

1,062 

0,01164 

20,57 

0,750 

1,101 

0,01259 

29,76 

0,4690 

1,217 

0,01679 

49,07 

0,2262 

1,530 

0,0285 

70,08 

0,1149 

2,111 

0,0582 

Электропроводность  растворовъ. 


Развед.  въ  литр. 

Мол.  эл-сть. 

Отнош.  г\ 

46,93 

98,2 

1,0 

13,25 

89,7 

1,0 

7,70 

84,7 

1,02 

3,511 

76,9 

1,07 

1,644 

65,6 

1,23 

0,883 

53,1 

1,48 

0,5468 

42,3 

1,87 

0,3699 

32,73 

2,45 

6,2034 

20,52 

3,93 

0,1149 

12,36 

7,24 

Мол.  эл-сть  31. 
98,2 
89,7 
85,0 
82,4 
80,7 

78,5  (миним.) 

78,9 

80,2 

80,6 

89,6 


X.   А^Ш3  въ  водѣ  (весьма  концентр,  растворы). 
Плотность  и  вязкость  растворовъ. 


Проц.  А<?Ш3. 
0,00 
20,04 
34,32 
49,81 
67,38 


въ  литр. 

0,7128 
0,3587 
0,2061 
0,1182 


Развед.  въ  литр, 
оо 
0,7128 
0,3587 
0,2061 
0,1182 


Плотность. 
0,9971 
1,1920 
1,3803 
1,6548 
2,1335 


Электропроводность  растворовъ. 


Мол.  эл-сть. 
71,27 
56,88 
43,84 
20,52 


Отнош. 
1,11 

1,27 
1,63 
2,74 


Вязкость. 
0,00891 
0,00990 
0,01134 

0,01451 
0,02439 


Мол.  эл-сть  Ж. 
79,11 

72,24 

71,46  (миним.) 


Какъ  показываетъ  таблица,  молекулярная  электропроводность 
азотнокислаго  серебра  въ  изслѣдованныхъ  растворителяхъ  съ 
діэл.  пост.  13  —  81  уменьшается  непрерывно  съ  концентраціей. 
Однако  это  явленіе  для  концентрированныхъ  растворовъ  обу- 
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словливается  сильнымъ  возрастаніемъ  вязкости  по  мѣрѣ  увеличенія 
концентраціи  подобно  тому,  какъ  это  было  показано  для  пиридина 
въ  статьѣ  первой.  Послѣ  внесенія  соотвѣтствующихъ 
поправокъ  на  измѣненіе  вязкости  молекулярная 
электропроводность  А^03  при  извѣстныхъ  р  а  з- 
веденіяхъ  образует ъ  минимумы,  особенно  рѣзко  вы- 
раженные для  метахлоранилина  и  изслѣдованной  смѣси  пиридина 
съ  ацетонитриломъ. 

Также  какъ  и  для  растворителей  съ  болѣе  низкими  діэл.  пост., 
эти  минимумы  смѣщаются  по  мѣрѣ  увеличенія  діэл.  пост,  въ 
область  все  болѣе  и  болѣе  концентрированныхъ  растворовъ.  Ин- 
тересно сопоставить  всѣ  полученныя  данныя  относительно  мини- 
мумовъ  мол.  электропроводности  для  А^ГЮ3  въ  изученныхъ  рас- 
творителяхъ,  начиная  отъ  бензиламина  *), и  кончая  водою  (таб.  2). 


ТАБЛИЦА  2. 


Растворитель. 

Діэл.  пост. 

Развед.,  при 

кот. 

образ. 

минимумъ 

мол. 

эл. 

5,2 

>  80  литр. 

Анилинъ   

6,85 

80 

Смѣсь  анил.  и  пирид.   I    .  . 

8,0 

50 

Хинолинъ   

8,9 

45 

я 

Смѣсь  анил.  и  пирид.  11    .  . 

9,7 

35 

V 

Пиридинъ   

12,56 

15 

Метахлоранилинъ  

13,35 

12 

Смѣсь  пирид.  и  ацетонитр. 

19,7 

3 

V 

Ацетонитрилъ  

35,8 

1 

Я 

Смѣсь  ацетонитр.  и  воды  .  . 

59,7 

0,7 

81,0 

0,2 

V 

Въ  водѣ  минимумъ  мол.  электропроводности  для  А&ГЮз  едва 
можетъ  быть  констатированъ  въ  области  весьма  высокихъ  концен- 
трацій.  По  мѣрѣ  паденія  діэл.  пост,  минимумы  дѣлаются  все 
болѣе  и  болѣе  отчетливыми,  перемѣщаясь  въ  сторону  все  боль- 
шихъ  и  большихъ  разведеній.  Наконецъ  въ  бензиламинѣ,  минимумъ 
не  былъ  констатированъ,  но  уже  по  той  причинѣ,  что  онъ  ле- 
житъ  при  слишкомъ  высокомъ  разведеніи,  при  которомъ  электро- 
проводность въ  данномъ  растворителѣ  черезчуръ  мала,  чтобы 
быть  точно  опредѣленной.  Фиг.  1  также  показываетъ  смѣщеніе 
минимумовъ  для  нѣкоторыхъ  растворителей. 

Весьма  интересенъ  вопросъ  о  приложимости  къ  изслѣдован- 
нымъ  растворителямъ  уравненія  Вальдена. 


г)  Сахановъ  и  Пржеборовскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  88  (1914). 
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I) .  ]/  Рт  =  С0П8І.  для  даннаго  электролита  въ  разныхъ  рас- 
творителяхъ  при  чемъ  I)  —  обозначаетъ  діэл.  пост,  растворителя  и 
Ут — то  разведете,  при  которомъ  мол.  электропроводность,  исправ- 
ленная на  измѣненіе  вязкости  (См.  первую  статью),  достигаетъ 
минимума. 

Въ  нижеслѣдующей  таблицѣ  3  находятся  значенія  этихъ 
константъ  для  изслѣдованныхъ  растворителей. 


5  10  15  ѵ" 

Фиг.  1. 


ТАБЛИЦА  3. 


Растворитель. 

Метахлоранилинъ  .    .  . 
Смѣсь  пирид.  и  ацетонитр 
Ацетонитрилъ  .... 
Смѣсь  ацетонитр.  и  воды 
Вода.  «  


Діэл.  пост. 

Разв.  Ѵт. 

13,35 

12 

30,6 

19,7 

35,8 

3 

28,4 

1,0 

35,8 

59,7 

0,7 

53,0 

81 

0,2 

47.4 

Если  принять  во  вниманіе,  что  значеніе  константы  для  А&Ш3 
въ  растворителяхъ,  разсмотрѣнныхъ  въ  первой  статьѣ,  было  въ 
среднемъ  31,1;  далѣе,  что  вычисленіе  діэл.  пост,  для  смѣсей  по 
правиламъ  Зильберштейна  и  Бути  только  приближенно,  то  полу- 
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чается  выводъ,  что  уравненіе  Вальдена,  отнесенное 
къ  исправлении мъ  на  измѣненіе  вязкости  про  во- 
димостямъ  вполнѣ  приложимо  къ  первымъ  тремъ 
растворителям ъ:  метахлоранилину,  смѣси  пиридина  и  ацето- 
нитрила  и  ацетонитрилу,  т.  е.  къ  растворителямъ  съ 
діэлектрическими  постоянными  до  35. 

Для  смѣси  ацетон  и  три  ла  и  воды  и  для  воды  уже  наблюдаются 
отклоненія  отъ  уравненія  Вальдена,  хотя  и  здѣсь  измѣненіе  кон- 
станты не  такъ  велико,  какъ  можно  было  ожидать,  и  достигаетъ 
не  болѣе  50%.  Слѣдуетъ  отмѣтить  также,  что  поправки  на  вяз- 


кость для  концентрированныхъ  растворовъ  только  приблизительны. 
По  этому  въ  тѣхъ  случаяхъ,  когда  минимумъ  лежитъ  при  чрезвы- 
чайно высокихъ  концентраціяхъ  (напр.,  вода),  его  положеніе  не 
можетъ  быть  опредѣлено  съ  достаточной  точностью.  Возможно 
что  отклоненія  двухъ  послѣднихъ  растворителей  отъ  уравненія 
Вальдена  обусловливаются  именно  этимъ  обстоятельствомъ. 

Весьма  правильное  и  постепенное  смѣщеніе  минимумовъ  мол. 
эл-сти  въ  сторону  все  болѣе  и  болѣе  концентрированныхъ  рас- 
творовъ по  мѣрѣ  роста  диэлектрической  постоянной  растворителя 
приводитъ  къ  заключенію,  что  во  всѣхъ  растворителяхъ  мини- 
мумы мол.  эл-сти  и  постепенное  возрастаніе  мол.  эл-сти  съ  кон- 
центраціей  обусловливается  одной  и  той  же  причиной.  Съ  точки 


3 


10 


15 


Фиг  2. 
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зрѣнія  гипотезы  проводящихъ  токъ  комплексовъ  1)  такое  заклю- 
ченіе  представляется  весьма  правдоподобнымъ.  Если  аномальная 
диссоціація  обусловливается  образованіемъ  хорошо  диссоціирую- 
щихъ  на  іоны  комплексовъ,  то  естественно,  что  въ  растворителяхъ 
съ  высокими  діэл.  пост,  образованіе  такихъ  комплексовъ  можетъ 
имѣть  мѣсто  только  въ  очень  концентрированныхъ  растворахъ. 

Кривыя  вязкостей  растворовъ  (разведенія — абсциссы  и  вяз- 
кости—ординаты) имѣютъ  чрезвычайно  характерный  видъ.  Въ 
общемъ  эти  кривыя  напоминаютъ  кривыя  аномальныхъ  молеку- 
лярныхъ  электропроводностей  съ  той  только  разницей,  что  для 
послѣднихъ  поднятіе  кривой  по  мѣрѣ  приближенія  къ  оси  орди- 
натъ  происходить  не  такъ  быстро,  какъ  для  вязкости. 

Чтобы  помѣстить  для  сравненія  кривыя  вязкостей  всѣхъ  рас- 
творовъ на  одномъ  чертежѣ,  мы  беремъ  за  ординаты  не  абсо- 
лютный значенія  вязкостей  растворовъ,  но  ихъ  отношенія  къ 
вязкости  чистаго  растворителя,  т.  е.  величины  ѵ\ :  т)0.  Такимъ  об- 
разомъ  фиг.  2  даетъ  кривыя  измѣненія  і\ :  тг)0  въ  зависимости  отъ 
разведенія  для  всѣхъ  растворовъ  А^ГЮ3  въ  изслѣдованныхъ  рас- 
творителяхъ съ  діэл.  пост.  6,85 — 81.  Чертежъ  показываетъ,  что 

величина  производной  тчг~  зависитъ  отъ  природы  растворителя. 

ее  у 

Такт,  для  растворовъ  А^Ж)3  въ  водѣ  вязкость  сравнительно  мало 
возрастаетъ  съ  концентраціей;  для  того  же  электролита  въ  ани- 
линѣ,  напротивъ,  очень  сильно.  По  мѣрѣ  разведенія  разница 
между  растворителями  постепенно  уменьшается.  Въ  таблицѣ  4 
заключаются  изслѣдованные  растворители  вмѣстѣ  съ  соотвѣт- 
ствующими  діэл.  пост,  и  молекулярными  объемами.  Въ  послѣд- 
немъ  столбцѣ  находится  отношеніе  і] :  щ  для  разведенія  около 
2,5  литровъ  на  грм.-мол.  А^Ю3. 

ТАБЛИЦА  4. 

Отнош.  т)  :  іп0 

Растворитель.  Діэл.  пост.       Мол.  об.      для  2>5  литр 

Анилинъ   6,85  91  1,63 

Смѣсь  анил.  и  пирид.    I    .    .    .  8,0  —  1>60 

Хинолинъ   8,9  НО  2,07 

Смѣсь  анил.  и  пирид.  II    .    .    .  9,7  —  1>50 

Пиридинъ   12,6  77  1,35 

Метахлоранилинъ   13,3  105  2,00 

Смѣсь  пирид.  и  ацетонитр.    .    .  19,7  —  1>27 

Ацетонитрилъ   35,8  89  1,25 

Смѣсь  ацетонитр.  и  воды  .    .    .  59,7  —  1>15 

Вода   81,0  63  1,03 


)  Сахановъ,  1.  с,  первой  статьи, 
химич.  общ.  хьѵн,  4. 
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Какъ  показываетъ  таблица  4  и  фиг.  2,  степень  возрастанія 
вязкости  съ  концентраціей  для  изслѣдованнаго  электролита  зави- 
ситъ,  повидимому,  преимущественно  отъ  двухъ  факторовъ:  отъ 
діэлектрической  постоянной  и  отъ  молекулярнаго  объема  раство- 
рителя. Замѣтимъ,  что  при  вычислены  молекулярныхъ  объемовъ 
ассоціированныхъ  жидкостей  —  воды  и  ацетинитрила  —  мы  умно- 
жаемъ  частное,  полученное  отъ  дѣленія  простѣйшаго  молеку- 
лярнаго вѣса,  на  факторъ  ассоціаціи  —  3,5  для  воды  и  1,7  для 
ацетонитрила.  Одинъ  изъ  насъ  (А.  I.  Рабиновйчъ)  изслѣдуетъ 
этотъ  вопросъ  •  болѣе  детально  въ  недалекомъ  будущемъ. 

Далѣе  данныя  этой  и  предыдущей  статей  даютъ  возможность 
сдѣлать  одинъ  фундаментальный  выводъ,  имѣющій  весьма  боль- 
шое значеніе  для  всей  теоріи  электролитической  диссоціаціи — 
выводъ,  уже  отчасти  формулированный  однимъ  изъ  насъ  1). 

Молекулярная  электропроводность  водныхъ  растворовъ  элек- 
тролитовъ  непрерывно  уменьшается  съ  концентраціей,  прибли- 
жаясь, видимо,  къ  нулю  какъ  предѣлу.  Такъ  какъ  степень  дис- 
соціаціи  пропорціональна  мол.  эл-сти,  то  естественно  такой  же 
выводъ  было  сдѣлать  и  относительно  электролитической  диссо- 
ціаціи  растворенныхъ  солей.  Этотъ  выводъ  и  лежитъ  въ  основѣ 
широко  распространеннаго  взгляда,  что  соль  при  раствореніи 
распадается  на  іоны,  т.  е.  въ  предположены,  что  соль,  какъ  та- 
ковая, недиссоціирована. 

Между  тѣмъ  данныя,  заключающіяся  въ  этой  и  предыдущей 
статьѣ,  ясно  показываетъ,  что  непрерывное  уменыпеніе  мол. 
эл-сти  въ  концентрированныхъ  растворахъ  по  мѣрѣ  возрастанія 
концентраціи  электролита  обусловливается  чрезмѣрнымъ  ростомъ 
вязкости  такихъ  растворовъ,  затемняющимъ  действительное  те- 
чете явленія.  При  введеніи  соотвѣтствующихъ  приблизитель- 
ныхъ  поправокъ  на  измѣненіе  вязкости  оказывается,  что  корри- 
гированный такимъ  образомъ  мол.  эл-сти  изслѣдованнаго  нор- 
мальнаго  электролита — А^ГЮ3  въ  разныхъ  растворителяхъ  дости- 
гаютъ  при  извѣстныхъ  концентраціяхъ  минимума,  за  которымъ 
(при  дальнѣйшемъ  концентрированіи  раствора)  начинается  уже 
увеличеніе  мол.  эл-сти  съ  концентраціей,  аномальная  электроли- 
тическая диссоціація. 

Слѣдовательно,  электролитическая  диссоціа- 
ція  такихъ  электрод  и  то  в.ъ,  какъ  А&Ж)3,  помѣрѣ 


*)  Сахановъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1652  ( 1914). 
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концентрированія  раствора  стремится  не  къ 
нулю,  но  къ  нѣкоторому  предѣльному  значенію. 
Поэтому  такія  соли,  какъ  А^ІЧО^и  въ  индивидуал  ь- 
номъ  состояніи  (количество  растворителя  равно  нулю)  дол- 
жны быть  диссоціированы  на  іоны1). 

Такъ  какъ  мол.  эл-сть  азотнокислаго  серебра  въ  водѣ  при 
разведены,  соотвѣтствующемъ  минимуму  мол.  эл-сти,  весьма  зна- 
чительна по  своей  абсолютной  величинѣ,  и  такъ  какъ  при  даль- 
нѣйшемъ  концентрированна  диссоціація  еще  возрастаешь,  то  едва 
ли  можно  сомнѣваться  въ  томъ,  что  диссоціація  азотнокислаго 
серебра  и  другихъ  солей  такого  типа  въ  индивидуальномъ  со- 
стояния весьма  значительна.  Вѣроятно,  что  степень  этой  диссо- 
ціаціи  такого  же  порядка,  какъ  и  водныхъ  растворовъ  средней 
концентраціи.  Если  же  въ  растворителяхъ  съ  малыми  діэл.  пост, 
степень  диссоціаціи  А^Ж)3  при  минимальномъ  значеніи  мол.  эл-сти 
очень  невелика  (приблиз.  10%),  то  въ  такихъ  растворителяхъ 
послѣ  минимума  мол.  эл-сть  и  диссоціація  чрезвычайно  быстро 
возраста ютъ  съ  концентраціей,  такъ  что  и  явленія  проводимости 
въ  растворителяхъ  съ  малыми  діэл.  пост,  указываютъ  на  значи- 
тельную диссоціацію  индивидуальныхъ  солей. 
■  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  изученіе  проводимости  концентрированныхъ 
растворовъ  пріобрѣтаетъ  особенное  значеніе,  такъ  какъ,  есте- 
ственно, такіе  растворы  являются  единственнымъ  звеномъ,  соеди- 
няющимъ  электрохимію  растворовъ  съ  электрохиміей  индивидуаль- 
ныхъ солей,  какъ  кристаллическихъ,  такъ  и  расплавленныхъ. 

Такимъ  образомъ,  соли  типа  Ад]ТО3  значительно  іонизиро- 
ваны  и  въ  индивидуальномъ  состояніи.  Отсюда  вытекаетъ  непра- 
вильность ходячаго  представленія  о  томъ,  что  соли  при  раство- 
реніи  распадаются  на  іоны. 

Процессъ  растворенія  только  измѣняетъ  уже 
имѣющуюся  диссоціацію  соли  въ  ту  или  другую 
сторону  (т.  е.  увеличивая  или  уменьшая)  въ  зависимости 
отъ  діэлектрическихъ  свойствъ  растворителя  и 
отъизмѣненій  въ  электрической  упругости  рас- 
творенія  іоновъ,  которыя  можетъ  вызвать  процессъ  рас- 
творенія  или  сольватаціи. 

,     Такое  воззрѣніе  на  процессъ  электролитической  диссоціаціи 


г)  Эта  гипотеза  подробнѣе  будетъ  обоснована  и  развита  въ  имѣющей 
появиться  въ  скоромъ  времени  статьѣ  одного  изъ  насъ. 
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совершенно  согласуется  съ  общимъ  характеромъ  растворенія  би- 
нарныхъ  электролитовъ  типа  А&ГЮ3,  сопровождающагося  нѣко- 
торымъ  замѣщеніемъ  теплоты.  Этотъ  тепловой  эффектъ,  очевидно, 
соотвѣтствуетъ  только  возрастанію  кинетической  энергіи  іоновъ 
и  недиссоціированныхъ  молекулъ. 

Все  сказанное  относится,  конечно,  только  къ  такъ  называе- 
мымъ  нормальнымъ  электролитамъ,  тогда  какъ  процессъ  раство- 
ренія  такихъ  электролитовъ  какъ  кислоты  и  соли  двухатомныхъ, 
а  тѣмъ  болѣе  трехъ  и  четырехатомныхъ  металловъ,  возможно, 
сопровождается  болѣе  значительными  измѣненіями  въ  состояніи 
молекулы  соли.  Вопросъ  этотъ  является  предметомъ  дальнѣйшаго 
изслѣдованія  въ  нашей  лабораторіи. 

Выводы. 

1.  Молекулярная  электропроводность  А^№03  въ  растворите- 
ляхъ  съ  діэл.  пост,  свыше  10  измѣняется  съ  разведеніемъ  видимо 
нормально  до  самыхъ  концентрированныхъ  растворовъ. 

2.  При  введеніи  поправокъ  на  измѣненіе  вязкости  мол.  эл-сть 
въ  такихъ  растворителяхъ  образуетъ  минимумы,  смѣщающіеся 
по  мѣрѣ  возрастанія  діэл.  пост,  въ  область  все  болѣе  и  болѣе 
концентрированныхъ  растворовъ. 

3.  Уравненіе  Вальдена  относительно  минимумовъ  примѣнимо 
къ  растворителямъ  съ  діэл.  пост,  до  35,  тогда  какъ  для  раство- 
рителей съ  болѣе  высокими  діэл.  пост,  (выше  35)  наблюдаются 
отклоненія. 

4.  Ходъ  молекулярной  электропроводности  въ  весьма  концен- 
трированныхъ растворахъ  въ  связи  съ  измѣненіями  вязкости  при- 
водить къ  весьма  важному  выводу,  что  бинарный  соли  типа  А &Ж)3 
сильно  іонизированы  въ  индивидуальномъ  состояніи  при  обыкно- 
венной температурѣ. 

5.  Поэтому  процессъ  растворенія  не  вызываетъ  распаденія 
соли  на  іоны,  какъ  принимается  въ  учебникахъ,  но  только  смѣ- 
щаетъ  равновѣсіе  между  іонами  и  недиссоціированными  молеку- 
лами въ  ту  или  другую  сторону  въ  зависимости  отъ  діэлектриче- 
скихъ  свойствъ  растворителя  и  отъ  измѣненій  въ  электросрод- 
ствахъ  іоновъ  подъ  вліяніемъ  возможной  сольватаціи. 

-  Одесса. 
Мартъ  1915  г. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Петроградснаго  Политехннчеснаго 
Института  Императора  Петра  Великаго. 

Превращенія  въ  сплавахъ  золота  и  мѣди. 

Н.  Курнакова,  С.  Жемчужнаго  и  М.  Засѣ  дателева. 

Сплавы  золота  и  мѣди  представляютъ  типичный  примѣръ  изо- 
морфной смѣси  двухъ  металловъ  во  всѣхъ  пропорціяхъ.  Это  за- 
ключеніе  получено  на  основаніи  цѣлаго  ряда  изслѣдованій  надъ 
діаграммами  плавкости  1),  микроструктуры,  электропроводности  2), 
твердости  3)  и  др.  свойствъ. 

Первоначальныя  измѣренія  твердости  были  произведены  надъ 
литыми  образцами  по  склерометрическому  методу,  т.  е.  посред- 
ствомъ  опредѣленія  ширины  черты, 
которая  проводилась  на  поверхности 
шлифа  .алмазнымъ.  остріемъ  при  нѣко- 
торой  постоянной  нагрузкѣ.  Наблюден- 
ная такимъ  образомъ  діаграмма  твер-  іСи 

(Си; 

дости  представляла  непрерывную  кри- 
вую съ  максимумомъ  около  45  —  50% 
ат.  Аи,  характернымъ  для  непрерывной  - 
изоморфной  смѣси.  Діаграмма  твердости 
ЛВС  и  обратная  ей  кривая  электро- 
проводности ВЕТ?  изоброжены  на  „ 
фиг.   1.   Впослѣдствіи,  благопріятные 

результаты,    полученные   въ  лабора-  °  •     «     т»     т„  т0„% 
торіи    общей    химіи  Петроградскаго 

Политехническаго  Института  при  количествеыномъ  изслѣдованіи 
твердости  различныхъ  веществъ  по  методу  Бринеля,  дали  поводъ 
примѣнить  этотъ  чувствительный  пріемъ  и  для  мѣднозолотыхъ 
сплавовъ.  Предварительныя  измѣренія  М.  Сенковскаго  подтвердили 
существованіе  громаднаго  максимума  твердости  (до  200  кг/мм2) 
около  50%  ат.  Аи,  но  обнаружили  общій  видъ  діаграммы,  не- 
согласный съ  теоретической  формой,  свойственной  одному  ряду 

х)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  1048  (1906);  39,  211 
(1907);  2ёП.  апог^.  СЬет.,  54,  162  (1907). 

2)  МаіЫеззеп.  Ро^.  Апп.,  100,  190  (1861). 

3)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  1067  (1908);  Чей. 
апоі^,  СЬет.,  60,  18  (1908). 
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твердыхъ  растворовъ.  Здѣсь  можно  было  предположить  комплексъ 
кривыхъ,  указывавшихъ  на  болѣе  сложную  химическую  природу 
мѣднозолотыхъ  сплавовъ,  чѣмъ  это  до  сихъ  поръ  принималось. 

Руководствуясь  этими  соображеніями,  мы  предприняли  повыя 
скстематическія  изслѣдованія,  какъ  кривыхъ  охлажденія,  такъ  и 
микроструктуры,  твердости,  электропроводности  отожженныхъ  и 
закаленныхъ  сплавовъ.  Совмѣстнымъ  и  планомѣрнымъ  примѣне- 
ніемъ  этихъ  методовъ  удалось  установить,  что  непрерывная  изо- 
морфная смѣсь  мѣди  съ  золотомъ  или  а-расгворъ  является  устой- 
чивымъ  только  до  температуръ  367,3°  (при  50%  ат.  Аи)  и  370,8° 
(при  25,0%  ат.  Аи).  Ниже  этихъ  переходныхъ  точекъ  наблю- 
дается распаденіе  изоморфной  смѣси  съ  выдѣленіемъ  опредѣлен- 
ныхъ  соединеиій  Сш\и  и  Си3Аи,  образующихъ  твердые  растворы 
съ  избыткомъ  своихъ  компонентовъ.  Наблюдавшійся  до  сихъ  поръ 
простѣйшій  видъ  діаграммъ  электропроводности  и  твердости, 
представленныхъ  на  фиг.  1,  соотвѣтствуетъ  непрерывному  ос-твер- 
дому  раствору  золота  и  мѣди,  который  не  успѣлъ  разложиться 
при  остываніи  литого  сплава.  Процессъ  превращенія  этого  рас- 
твора съ  выдѣленіемъ  названныхъ  новыхъ  фазъ  требуетъ  довольно 
продолжительнаго  времени  и  надлежащей  закалкой  можетъ  быть 
въ  значительной  степени  задержанъ. 

Болѣе  детальное  изслѣдованіе  вліянія  закалки  и  отжига  на 
сплавъ  съ  атомнымъ  отношеніемъ  Си :  Аи  =  1  :  1  (50%  ат.  Аи) 
обнаружило  интересныя  различія  въ  свойствахъ  ос-твердаго  рас- 
твора и  аурида  СиАи,  являющагося  продуктомъ  превращенія  при 
температурахъ  ниже  370,8°.  Въ  то  время  какъ  а-растворъ  пред- 
ставляется сравнительно  мягкимъ  и  пластическимъ  веществомъ, 
которое  прокатывается  и  вытягивается  въ  проволоку,  ауридъ 
СиАи  обладаетъ  большой  твердостью  и  хрупкостью,  вслѣдствіе 
чего  операціи  прокатки  и  волоченія  къ  нему  не  примѣнимы.  Та- 
кимъ  образомъ,  для  сплава  въ  50%  ат.  Аи  (75,62%  вѣс.  Аи) 
процессы  закалки  и  отжига  имѣютъ  обратное  вліяніе  на  свойства 
твердаго  тѣла,  по  сравненію  со  многими  другими  металлами.  От- 
жигъ  даетъ  здѣсь  болѣе  твердый  и  хрупкій  продуктъ,  чѣмъ 
вещество,  полученное  при  закалкѣ. 

Сообразно  примѣненнымъ  методамъ  физико-химическаго  ана- 
лиза, наше  изслѣдованіе  распадается  на  слѣдующія  части: 

Глава    I.  Термическій  анализъ  и  микроструктура. 

Глава  II.  Изслѣдованіе  электропроводности. 

Глава  III.  Твердость  по  методу  Бринеля. 


Превращены  въ  сплавахъ  золота  и  мѣди. 
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Глава  I. 
Термическій  анализъ  и  микроструктура. 

1.  Приготовлен іе  сплавовъ  и  термическій  ана- 
лизъ. Матеріалами  для  полученія  сплавовъ  служили  электролити- 
ческая мѣдь  отъ  Кальбаума  и  золото  Петроградскаго  Монетнаго 
Двора  999,6 — 999,8  пробы.  Въ  золотѣ  Монетнаго  Двора  изъ  при- 
мѣсей  находится  главнымъ  образомъ  серебро,  но  въ  очень  незна- 
чительномъ  количествѣ.  Вслѣдствіе  неимѣнія  въ  нашемъ  распо- 
ряженіи  достаточнаго  количества  золота,  пришлось  пользоваться 
также  золотомъ,  извлеченнымъ  изъ  золотомѣдныхъ  сплавовъ,  уже 
бывшихъ  въ  работѣ. 

Электролитическая  мѣдь,  примѣнявшаяся  при  приготовленіи 
сплавовъ,  предварительно  освобождалась  отъ  закиси  мѣди  путемъ 
дразненія  расплавленнаго  въ  угольномъ  тиглѣ  металла  сухими 
древесными  палочками.  Опредѣленная  навѣска  обоихъ  металловъ 
сплавлялась  въ  графитовомъ  тиглѣ  подъ  слоемъ  хлористаго  барія, 
который  предохранялъ  мѣдь  отъ  окисленія.  Операція  сплавленія 
золота  и  мѣди  велась  такимъ  образомъ,  что  въ  тигель  съ  распла- 
вленнымъ  хлористымъ  баріемъ  лоперемѣнно  забрасывались  малень- 
кими кусками  оба  металла  и  содержимое  тигля  при  этомъ  тща- 
тельно перемѣшивалось  или  угольнымъ  стерженькомъ,  или  фар- 
форовой палочкой.  Какъ  показало  особое  изслѣдованіе,  составъ 
сплава  при  такомъ  способѣ  приготовленія,  вслѣдствіе  летучести 
металловъ,  измѣняется  не  болѣе,  чѣмъ  на  0,2%  — 0,25%-  Въ  от- 
дѣльныхъ  случаяхъ  составъ  провѣрялся  анализомъ. 

Такъ  какъ  діаграмма  плавкости  мѣднозолотыхъ  сплавовъ  была 
уже  ранѣе  опредѣлена  въ  нашей  лабораторіи  то  при  настоя- 
щей работѣ  главное  вниманіе  обращалось  на  термическія  превра- 
щенія  въ  твердомъ  состояния.  Предварительно  приготовленный 
сплавъ  помѣщался  въ  графитовый  тигель  Моргана,  который  въ 
свою  очередь  вставлялся  въ  другой,  болѣе  объемистый,  глиняный 
тигель,  причемъ  какъ  тотъ,  такъ  и  другой  обматывались  азбесто- 
вымъ  шнуромъ.  Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  для  замедленія  охла- 
жденія  два  названныхъ  тигля  помѣщали  въ  третій,  глиняный  или 
графитовый  тигель.  Обмазывая  послѣдній  азбестомъ  и  прогрѣвая 
предварительно  въ  газовой  печи  Флетчера,  можно  было  довести 

г)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  39,  211  (1907);  2еіі. 
апог^.  СЬет.,  54,  149  (1907). 
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продолжительность  охлажденія  до  2!Д  часовъ.  Опытъ  показалъ, 
что  при  такихъ  условіяхъ  получались  ясныя  указанія  на  превра- 
щенія  въ  твердомъ  состояніи  въ  изслѣдуемомъ  интервалѣ,  даже 
для  сплавовъ  бѣдныхъ  золотомъ  (23 — 25%  ат.  Аи).  Расплавленіе 
производилось  въ  криптольной  печи  при  силѣ  тока  въ  15  —  20 
амперъ.  Для  предохраненія  отъ  окисленія  металлъ  засыпался 
угольнымъ  порошкомъ.  Послѣ  нанесенія  3— 4-хъ  кривыхъ  охла- 
жденія  оставшіеся  слитки  взвѣшивались;  опредѣленія  вѣса  при 
этомъ  показали,  что  угаръ  металловъ  за  время  опытовъ  не  пре- 
вышаетъ  0,20  —  0,25  гр.  на  100  гр.  общаго  вѣса.  Для  полученія 
болѣе  отчетливыхъ  остановокъ  на  кривыхъ  охлажденія  общій 
вѣсъ  слитка  доходилъ  до  175  гр. 

Автоматическая  запись  кривыхъ  охлажденія  была  осуще- 
ствлена при  помощи  регистрирующаго  пирометра  х).  Передъ  на- 
чаломъ  каждаго  изслѣдованія  производилась  градуировка  при- 
бора; для  чего  на  свѣточувствительную  бумагу  наносились  основ- 
ныя  линіи,  которыми  служили  кривыя  охлажденія  олова  (232°), 
цинка  (419°),  сурьмы  (631°),  серебра  (961°)  и  золота  (1063°). 

При  болѣе  высокихъ  температурахъ  чувствительность  галь- 
ванометра уменьшалась  введеніемъ  дополнительна  го  сопротивленія 
въ  цѣпь  термоэлемента  такимъ  образомъ,  чтобы  1  мм.  шкалы 
отвѣчалъ  3,76°;  въ  области  низкихъ  температуръ  чувствитель- 
ность повышалась  настолько,  что  1  мм.  шкалы  =  1,7—1,9°.  При 
послѣднихъ  условіяхъ  записываніе  кривыхъ  охлажденія  велось 
по  достиженіи  въ  тиглѣ  примѣрно  температуры  420°  —  430°;  въ 
этотъ  моментъ  барабанъ  пирометра  пускался  въ  ходъ  и  включался 
источникъ  свѣта. 

Результаты  термическихъ  наблюденій  помѣщены  въ  таблицѣ 
1  и  изображены  графически  на  фиг.  2. 

Въ  таблицѣ  1  не  приведены  полученныя  нами  величины  для 
температуръ  кристаллязаціи  жидкихъ  сплавовъ,  такъ  какъ  онѣ 
согласуются  съ  опубликованными  ранѣе  данными  2);  пользуясь 
послѣдними,  на  фиг.  2  нанесены  непрерывный  кривыя  АЬМ^В 
и  А8М8ХВ  начальныхъ  и  конечныхъ  температуръ  затвердѣванія 
а-изоморфной  смѣси  мѣди  съ  золотомъ. 

Особый  иитересъ  представляютъ  двѣ,  наблюдаемыхъ  впервые, 

»)  Н.  Курнаковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  (1904),  36,  841;  2еіІ.  апогд.  Спет.,  42 

184  (1904). 

2)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  39,  657  (1907);  2еіІ. 

апогд.  Спет.,  54,  149  (1907). 
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отдѣльныхъ  вѣтви  Р(^В  и  ТОЫ  съ  максимумами  ф  (370,8°,  ок. 
25%  ат.  Аи)  и  О  (367,3°,  50%  ат.  Аи).  Эти  кривыя  указываютъ 
начальныя  температуры   интерваловъ   распаденія  а-изоморфной 

^эиг.2.  термическая  діаграмма  системы  Си-Аіі. 
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смѣси  золота  и  мѣди  въ  двухъ  областяхъ  концентрацій: 

1)  22,5—35%  ат.  Аи. 

2)  40-65%      „  „ 

Продуктами  распадения  въ  первой  области  является  соединеніе- 
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трехмѣдный  ауридъ  Си3Аи  (Тгісиргоаигісі),  во  второй  —  мѣдный 
ауридъ  СиАи  (Сиргоаигісі). 

Характеръ  остановокъ  въ  твердомъ  состояніи  на  кривыхъ 
охлажденія  въ  первой  и  второй  области  рѣзко  отличается  другъ 
отъ  друга.  Въ  то  время,  какъ  въ  сплавахъ  2-й  области  (40 — 65% 

Таблица  1. 


Температуры  превращеній  мѣдно  -  золотыхъ  еплавовъ 
въ  твердомъ  еоетояніи. 
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ат.  Аи)  наблюдаются  довольно  значительные  скачки  вслѣдствіе 
явленій  переохлажденія,  кривыя  первой  области  (22,5 — 35°/0  ат. 
Аи)  имѣютъ  волнисты  я  остановки,  распредѣленныя  въ  довольно 
яначительныхъ  температурныхъ  интервалахъ.  Послѣднее  обстоя- 
тельство сильно  затрудняетъ  опредѣленіе  какъ  верхней,  такъ  и 
нижней  границъ  процесса,  происходя щаго  въ  твердомъ  состояніи. 
Если  нанести  на  діаграмму  (фиг.  2)  конечныя  температуры  пре- 
вращенія,  то  получаются  нижнія  вѣтви  Рхф^і  и  Т101Я1,  который 
свидѣтельствуютъ  о  томъ,  что  соединенія  Си3Аи  и  СиАи  выдѣ- 
ляются  въ  видѣ  фазъ  перемѣннаго  состава,  т.  е.  даютъ  твердые 
растворы  съ  избытками  своихъ  компонентовъ. 

Какъ  видно,  разрывы  въ  сплошности  твердой  фазы  при  рас- 
паденіи  а-раствора  съ  образованіемъ  мѣдныхъ  ауридовъ  Си3Аи 
и  СиАи  являются  незначительными. 

Такимъ  образомъ,  при  обыкновенной  температурѣ  въ  спла- 
вахъ золота  и  мѣди  существуютъ  три  рода  твердыхъ  фазъ  пере- 
мѣннаго  состава: 

а)  первоначальная  изоморфная  смѣсь  золота  и  мѣди  или  а-рас- 
творъ,  которому  принадлежатъ  концентраціи  0 — 22,5%  и  65 — 
100%  ат.  Аи; 

в)  два  опредѣленныхъ  аурида  Си3Аи  и  СиАи,  образующихъ 
твердые  растворы  съ  избыткомъ  своихъ  компонентовъ  (19 — 32% 
ат.  Аи  и  43 — 66%  ат.  Аи).  При  высокихъ  температурахъ  твердая 
система  состоитъ  только  изъ  одной  а-фазы.  Образованіе  соеди- 
нен^ СиАи  и  Си3Аи  начинается  при  переходныхъ  точкахъ,  со- 
отвѣтствующихъ  367,3°  и  370,8°. 

2.  Микроструктура.  Изученіе  строенія  сплавовъ  подъ 
микроскопомъ  подтверждаетъ  тѣ  заключенія,  который  были  сдѣ- 
ланы  на  основаніи  кривыхъ  охлажденія.  Нужно  замѣтить,  что 
пронессъ  травленія  шлифовъ  представляетъ  здѣсь  нѣкоторыя 
затрудненія.  Дѣйствію  крѣпкой  азотной  кислоты  поддаются  только 
сплавы  бѣдные  золотомъ,  съ  содержаніемъ  не  болѣе  20%  ат.  Аи. 
Растворомъ  хлорнаго  желѣза  въ  соляной  кислотѣ  также  не  уда- 
лось получить  хорошихъ  результатовъ.  Лучше  всего  операцію 
травленія  слѣдуетъ  производить  посредствомъ  концентрированной 
царской  водки  или  въ  соляной  кислотѣ  при  помощи  гальвани- 
ческаго  тока  х).  Въ  послѣднемъ  случаѣ  можно  легче  регулировать 
вытравленіе  шлифовъ  и  получать  болѣе  тонкіе  рисунки. 

М  Ье  СЬаІеІіег.  СопігіЬиІіоп  а  Гёішіе  без  аШа^ез.  1901,  426. 
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Вслѣдствіе  превращений,  совершающихся  въ  твердомъ  состоя- 
ніи,  микроструктура  для  большинства  изъ  сплавовъ  наблюдалась 
на  двухъ  образцахъ:  1)  быстро  охлажденномъ  (закаленномъ)  и 
2)  отожженномъ  при  надлежащей  температурѣ.  Сплавы  подвер- 
гались закалкѣ  послѣ  предварительнаго  полнаго  отжига.  Для 
этой  цѣли  въ  фарфоровую  трубку  электрической  печи  сопроти- 
вленія  насыпался  угольный  порошокъ.  Когда  температура  въ 
печи  становилась  равной  800° — 820°,  въ  печь  закладывались  3  или 
4  шлифа.  Тамъ  они  выдерживались  около  двухъ  часовъ,  а  затѣмъ 
изъ  печи  быстро  выбрасывались  въ  ледяную  воду. 

Микроструктура  всѣхъ  закаленныхъ  сплавовъ  является  совер- 
шенно одинаковой.  Образцы  ея  представлены  на  рисункахъ  №.№  4, 
6,  табл.  I  и  №№  8,  10,  табл.  И,  на  которыхъ  изображены  микро- 
фотографіи  шлифовъ  съ  45%,  59%  и  55%  и  70%  ат.  золота. 
Препаратъ  №  4  протравленъ  царской  водкой;  рисунки  №№  6, 
8  и  10  получены  при  помощи  гальваническаго  тока.  Всѣ  шлифы 
представляютъ  картину  однороднаго  а-твердаго  раствора,  кристал- 
лизующаяся въ  формѣ  полиэдровъ,  ограниченныхъ  очень  тон- 
кими линіями,  безъ  всякихъ  промежутковъ. 

Послѣ  отжига  строеніе  совершенно  мѣняется;  съ  особенною 
наглядностью  это  обнаруживается  на  области  концентрацій  40 — 
65%  ат.  Аи,  гдѣ  происходитъ  распаденіе  ос-раствора  съ  образо- 
ваніемъ  новой  твердой  фазы  перемѣннаго  состава,  принадлежащей 
одномѣдному  ауриду  СиАи.  Кристаллизація  этого  вещества  видна 
на  отожженныхъ  препаратахъ  №№  2,  3,  5  таб.  I,  и  №№  7,  9, 
табл.  II  въ  формѣ  характерныхъ  параллельнослоистыхъ,  двойни- 
ковыхъ  образованій.  Отдѣльные  слои  иногда  взаимно  пересѣкаются 
подъ  угломъ,  напоминая  Видманштетовы  фигуры  метеорнаго  желѣза. 

Фиг.  5,  табл.  I  (50%  ат.  Аи)  отвѣчаетъ  сплаву  съ  отноше- 
ніемъ  атомовъ  Си:Аи=1:1,  принадлежащимъ  ауриду  СиАи. 
Тотъ  же  видъ  кристаллизаціи  мы  замѣчаемъ  для  твердыхъ  раство- 
ровъ  этого  соединенія  съ  избыткомъ  мѣди  (№№  2  и  3,  таблица  I) 
и  золота  (№№  7  и  9,  табл.  И). 

Фиг.  2,  табл.  1  и  фиг.  7,  табл.  II  ясно  показываютъ  контуры 
полигональныхъ  зеренъ  первоначальнаго  а-раствора,  подвергнув- 
шагося  превращенію  при  отжиганіи  при  температурѣ  ниже  пере- 
ходной точки. 

Микрограмма  №  3,  табл.  I  представляетъ  въ  увеличенномъ 
видѣ  картину  строенія  одного  изъ  такихъ  превращенныхъ  зеренъ 

препарата  №  2,  табл.  I. 


Н,  КУРНАКОВЪ,  С.ЖЕМЧУЖНЫЙ  И  М-  ЗАСѢДАТЕЛЕВЪ. 

Сплавы  золота  и  мѣдк.  Табл.  II 


7.  55"  о  Аи.  Ув.  75.  8.  55%  Ди.  Ув.  75. 


П.  25     Аи.  Ѵв.  70  12.  25%  Аи.  Ув.  90. 


ЛтомИы«  "•  Аи. 
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Если  сравнить  попарно  поставленный  рядомъ  микрофотограммы 
образцовъ  одинаковаго  состава  №№  3  и  4,  №№  5  и  б  (табл.  I)  и 
№№  7  и  8  (табл.  И),  то  разница  въ  структурѣ  твердыхъ  раство- 
ровъ  до  и  послѣ  превращенія  въ  ауридъ  СиАи  становится  оче- 
видной. 

Менѣе  наглядно  по  микроскопическому  строенію  распаденіе 
въ  области  20 — 35%  ат.  Аи  съ  выдѣленіемъ  твердыхъ  раство- 
ровъ,  отвѣчающихъ  трехмѣдному  ауриду  Си3Аи.  Микрофотографія 
послѣдняго  вещества  (25%  ат.  Аи)  изображена  на  фиг.  11, 
табл.  И;  здѣсь  видна  однородная  масса,  состоящая  изъ  отдѣль- 
ныхъ  полигоновъ.  Та  же  структура  сохраняется,  если  сплавъ 
подвергнуть  закалкѣ. 

Фиг.  №  1,  табл.  I  и  №  12,  табл.  II  заимствованы  изъ  преж- 
него изслѣдованія  1)  золотомѣдныхъ  сплавовъ,  произведеннаго 
въ  нашей  лабораторіи;  онѣ  показываютъ  характерный  дендритныя 
фигуры  роста  литыхъ,  неотожженныхъ  сплавовъ  (42,94%  и 
25°  о  ат.  Аи).  Темныя  внутреннія  части  принадлежать  первона- 
чальнымъ  выдѣленіямъ  твердыхъ  растворовъ,  болѣе  богатыхъ 
мѣдью,  чѣмъ  послѣдующія  наслоенія.  Продолжительный  отжигъ 
выравниваетъ  концентраціи  отдѣльныхъ  слоевъ  и  даетъ  въ  резуль- 
тат однородныя  полигснныя  зерна;  структуру  послѣднихъ  можно 
сохранить  посредствомъ  закалки,  какъ  это  видно  изъ  сравненія 
микрограммъ  фиг.  1  и  4  (табл.  1),  принадлежащихъ  близкимъ  по 
составу  сплавамъ. 

Сопоставленіе  данныхъ  термическаго  и  микрографическаго 
методовъ  доказываетъ  существованіе  двухъ  соединеній  СиАи  и 
Си3Аи  и  даетъ,  такимъ  образомъ,  подтвержденіе  первоначальнаго 
предположенія,  сдѣланнаго  на  основаніи  діаграммы  твердости  о 
болѣе  сложной  химической  природѣ  системы  мѣдь-золото. 

Термическій  анализъ  установилъ  точно  тѣ  температуры,  при 
которыхъ  происходи тъ  образованіе  новыхъ  фазъ  изъ  а-твердаго 
раствора  и  тѣмъ  самымъ  намѣчалъ  опредѣленныя  условія  для 
изслѣдованія  твердости  и  электропроводности:  сплавы  нужно  было 
не  только  отжигать  для  достиженія  однородности  а-твердаго  рас- 
твора, но  и  медленно  охлаждать  для  завершенія  процессовъ  пре- 
вращенія  въ  твердомъ  состояніи  при  соотвѣтственныхъ  темпера- 
турахъ. 


х)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  39,  211  (1907);  2еіІ. 
апоі^.  СЬет.,  54,  149  (1907). 
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Имѣя  это  въ  виду,  мы  и  приступили  къ  систематическимъ 
измѣреніямъ  названныхъ  свойствъ,  при  чемъ  особое  вниманіе  было 
обращено  на  оба  предѣльныя  состоянія  сплавовъ:  отожженное  и 

закаленное. 

Глава  П. 
Электропроводность. 

Матиссенъ  ])  производилъ  свои  извѣстныя  измѣренія  электро- 
проводности сплавовъ  золота  и  мѣди  на  проволокахъ,  получен- 
ныхъ  посредствомъ  волоченія  литыхъ  сплавовъ. 

Подобнымъ  же  путемъ  были  приготовлены  и  наши  .первые 
объекты  для  измѣреній  электропроводности.  Образецъ  сначала 
прокатывался  въ  ручныхъ  валкахъ  въ  четырехгранную  призма- 
тическую палочку,  которая  въ  волочильной  доскѣ  вытягивалась 
въ  проволоку  желаемаго  діаметра.  При  этомъ  палочки  и  прово- 
локи подвергались  неоднократно  отжигу  въ  запаянной  стеклян- 
ной трубкѣ,  помѣщенной  въ  электрическую  печь  сопротивления. 

Такія  операціи  привели  къ  заключенію,  что  дѣйствіе  отжига 
благопріятно  только  для  малыхъ  концептрацій,  какъ  со  стороны 
золота,  такъ  и  со  стороны  мѣди,  не  болѣе  чѣмъ  до  20%  ат- 
содержанія  того  и  другого  металла.  Образцы  отожженныхъ  спла- 
вовъ въ  45  и  60%  ат.  Аи,  т.  е.  въ  области  выдѣленія  аурида 
СиАи,  при  первой  же  попыткѣ  ихъ  прокатать  дали  трещины  по 
многимъ  направленіямъ.  Пришлось  отказаться  отъ  полученія  про- 
волокъ  и  обратиться  къ  насасыванію  по  методу  Н.  И.  Степанова  2). 
Такимъ  образомъ  были  получены  цилиндрическія  палочки  съ 
содержаніемъ  45 — 60%  ат.  Аи;  при  волоченіи  онѣ  обрывались,  а 
послѣ  отжига  становились  сравнительно  хрупкими,  причемъ  эти 
явленія  сказывались  тѣмъ  рѣзче,  чѣмъ  болѣе  концентрація  при- 
ближалась къ  составу  аурида  СиАи  или  къ  50%  ат.  Аи. 

Если  сплавъ  съ  45  —  60%  ат.  Аи  насосать  въ  трубку  изъ 
кварцевой  массы,  а  затѣмъ  послѣ  застыванія  въ  трубкѣ  закалить 
его  въ  водѣ,  то  слѣдствіемъ  подобной  закалки  является  новое 
свойство  такихъ  палочекъ:  онѣ  пріобрѣтаютъ  способность  про- 
катываться и  волочиться.  Спещально  поставленными  опытами 
было  доказано,   что  въ  закаленномъ  видѣ,  т.  е.  въ  состояніи 

1)  МаіШеіззеп.  Ро^.  Апп.,  100  {1861),  190. 

2)  Н.  И.  Степановъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  1448  (1908);  44,  926  (1912);  2еіІ. 

апоге.  СЬет.,  60,  209  (1908). 
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твердаго  раствора,  образцы  всѣхъ  составовъ  можно  свободно 
акатывать  и  волочить,  причемъ  въ  области  концентрацій  40— 
70  ат.  Аи  для  облегченія  полученія  проволокъ  необходима  по- 
орная  закалка. 

Измѣняя  указаннымъ  образомъ  условія  обработки,  большинство 
разцовъ  для  измѣреній  было  приготовлено  прокаткой  и  воло- 
ніемъ.  При  такомъ  способѣ  полученія  проволоки  всегда  полу- 
ются  сплошного,  плотнаго  строенія,  безъ  поръ  и  внутреннихъ 
стотъ,  что  является  важнымъ  обстоятельствомъ  для  полученія 
авильныхъ  чиселъ  для  электросопротивленія. 
Термическимъ  анализомъ  были  уже  намѣчены  тѣ  основныя 
условія,  которыя  нужно  выполнить  при  систематическомъ  изслѣ- 
дованіи  электропроводности  системы  мѣдь-золото  при  темпера- 
турахъ,  близкихъ  къ  обыкновенной.  Мы  должны  имѣть  въ  виду 
два  предѣльныя  состоянія:  1)  закаленное,  отвѣчающее  неразло- 
женному  а-твердому  раствору,  и  2)  медленно  охлажденнное,  въ 
которомъ  успѣли  совершиться  превращенія  однороднаго  а-растора, 
съ  выдѣленіемъ  ауридовъ  СиАи  и  Си3Аи  (при  температурахъ 
ниже  367,3-370,8°). 

Для  выравниванія  концентрацій  въ  различныхъ  слояхъ  ден- 
дритовъ  первоначальнаго  а-раствора,  всѣ  объекты  для  измѣреній 
подвергались  сначала  отжигу  при  670° — 675°  въ  теченіе  2 — 5 
сутокъ.  Съ  этой  цѣлью  проволоки  и  палочки  запаивались  въ 
отдѣльныя  трубочки  изъ  тугоплавкаго  стекла  и  въ  такомъ  видѣ 
закладывались  въ  печь  для  отжига;  изъ  каждой  трубочки  при 
запаиваніи  воздухъ  выкачивался  посредствомъ  насоса.  Опытъ  по- 
казалъ,  что  въ  продолженіе  названнаго  времени  отжига  электро- 
проводность становится  постоянной,  какъ  это  видно  по  слѣдую- 
щимъ  наблюденіямъ  надъ  препаратами  съ  15%  и  85%  ат.  Аи 
(табл.  2). 

Таблица  2. 


Атомные  °/о 
Аи 

Удѣльн.  электропроводность  при  25°  к —      •  10  4, 
послѣ  отжиганія  при  570°— 675°  въ  теченіе. 

31/2  41/2 

'  1 

5  сутокъ. 

15 
85 

10,90 
8,75 

10,98  Ю,94 
8,78  8,81 

8,78 
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Послѣ  полнаго  отжиганія  образцы  подвергались  двумъ  опе- 
раціямъ:  1)  закалкѣ  или  2)  медленному  охлажденію.  Первая  опе- 
рація  производилась  такимъ  же  путемъ,  какъ  и  закалка  шлифовъ 
для  микрофотографій. 

При  второй  операціи  вполне  отожженная  проволока  нагрѣ- 
валась  въ  запаянныхъ  трубкахъ  электрической  печи  сопротивленія 
до  500°— 670°  и  затѣмъ  охлаждалась  медленно,  регулируя  силу 
тока  постепеннымъ  выключеніемъ  опредѣленнаго  количества  лампъ 
въ  реостатѣ.  Особенное  вниманіе  было  обращено  на  область  пре- 
вращений, начиная  съ  380°  до  обыкновенной  температуры.  Вліяніе 
продолжительности  охлажденія  на  электропроводность  и  темпера- 
турный коэффиціентъ  электросопротивленія  можно  видѣть  изъ 
данныхъ  таблицы  3. 


Таблица  3. 


Атомные 
°/о 
Аи 

Удѣльн. 
сопротивленіе 
р.  10° 

Удѣльн.  элек- 
тропроводность 
1 

Тс  = —  •  10-4 

р 

Темпер, 
коэффи- 
ціентъ 
сопроти- 
вленія  (а) 

Время 
охлажденія. 

25° 

100° 

25° 

100° 

(25—100°) 

25 

9,005 

9,825 

11,11 

10,18  | 

0,00125 

6  часовъ 

> 

6,733 

7,558 

14,83 

13,23 

0,00170 

3  дня 

5,533 

6,328 

18,14 

15,80 

0,00201 

2  недѣли 

35 

15,445 

16,012 

6,47 

6,25 

0,00049 

3  дня 

» 

14,814 

15,420 

6,75 

6,49 

0,00055 

2  недѣли 

70 

14,727 

15,328 

6,79 

6,53 

0,00054 

3  дня 

» 

15,040 

15,710 

6,65 

6,37 

0,00060 

2  недѣли 

85 

11,388 

11,987 

8,78 

8,34 

0,00071 

6  часовъ 

» 

10,804 

10,403 

9,26 

8,77 

0,00075 

3  дня 

» 

10,940 

10,452 

9,14 

8,73 

0,00064 

2  недѣли 

Въ  то  время  какъ  названный  величины  для  сплавовъ  съ  со- 
держаніемъ  въ  35,70  и  85%  ат.  Аи  измѢнились  очень  мало  при 
охлажденіи,  длившемся  отъ  3  до  14  дней,  для  образца  съ  25% 
ат.  Аи  продолжительное  охлажденіе  отражается  увеличеніемъ 
электропроводности  на  16,2%  и  темпера турнаго  коэффиціента— 
на  15,4%.  Имѣя  въ  виду  эти  результаты,  охлажденіе  всѣхъ 
проволокъ  въ  печи  производилось  въ  теченіе  8  —  10  дней.  При 
такихъ  условіяхъ  можно  было  считать  процессы  превращенія  въ 
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а-растворѣ  закончившимися,  по  крайней  мѣрѣ,  въ  отношеніи  къ 
ихъ  вліянію  на  электропроводность  сплавовъ. 

Діаметръ  проволокъ  и  палочекъ  измѣрялся  многократно  въ 
нѣсколькихъ  мѣстахъ  посредствомъ  калибромѣра,  дѣленнаго  на 
0,01  мм.,  причемъ  можно  было  оцѣнивать  на-глазъ  до  0,002  мм., 
Величина  діаметра  образцовъ  колебалась  въ  предѣлахъ  2  —5  мм. 
при  длинѣ  между  зажимами  4-9  см. 

Для  измѣренія  электросопротивленія  служилъ  вазелиновый 
термостатъ  и  двойной  мостъ  Томсона,  которые  примѣнялись  въ 
прежнихъ  работахъ  нашей  лабораторіи  !). 

Измѣренія  произведены  при  25°  и  100°.  Полученныя  данныя 
служили  для  вычисленія  электросопротивленія  р,  выраженнаго  въ 

омахъ  на  куб.  см.  сплава,  электропроводности  Ъ  =—  и  темпера- 

турнаго  коэффиціента  электросопротивленія  а  между  25°  и  100°. 
Послѣдняя  величина  опредѣлялась  по  формулѣ 

 РіОО  Р25  

Ю0р25  —  25р100 

Сводка  результатовъ  для  закаленнаго  состоянія  сдѣлана  въ 
табл.  4;  ихъ  геометрическое  изображеніе  помѣщено  на  фиг.  3. 
Соотвѣтствующія  числовыя  величины  и  кривыя  для  медленно- 
охлажденныхъ  сплавовъ  находятся  въ  табл.  5  и  на  діаграммахъ 
фиг.  4. 

Закаленные  сплавы.  Діаграмма  электропроводности  АБС 
(фиг.  3)  закаленнаго  состоянія  представляетъ  непрерывную  кривую, 
характерную  для  изоморфной  смѣси  во  всѣхъ  пропорціяхъ  золота 
и  мѣди.  Она  аналогична  линіи,  найденной  ранѣе  Матиссеномъ,  и 
вполнѣ  подтверждаетъ  заключенія,  выведенный  на  основаніи 
изученія  діаграммы  плавкости  и  микроструктуры  о  непрерывности 
а-твердаго  раствора  золота  и  мѣди.  Очень  плоскій  минимумъ  элек- 
тропроводности В  (&25  ==  5,87  X  Ю-4)  находится  ок.  55°/0  ат.  Аи. 

Тотъ  же  видъ  имѣетъ  кривая  температурнаго  коэф- 

фициента электросопротивления  между  25° — 100°.  Но  данныя 
измѣреній  показали,  что  уже  при  100°  въ  однородной  средѣ 
а-фазы  начинается  образованіе  аурида  мѣди  СиАи.  За  промежу- 
ток времени  въ  1У2  часа  электросопротивление  проволокъ  въ 

17н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  41,  1182  (1909);  2еіІ, 
апог^.  СЬет,  64,  149  \1909).  В.  Смирновъ  и  Н.  Курнаковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  43, 
725  (1911);  2еіі  апог^.  СЬет.,  72,  31  (Ш1).  Н.  Курнаковъ  и  А.  Никитин- 
скій.  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  360  (1914). 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵп,  4. 
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области  концентрацій  40  —  60%  Аи  падало  на  5%  отъ  своей 
первоначальной  величины.  Это  и  сказывается  на  отклоненіи  отдѣль- 
ныхъ  точекъ  на  кривой  АгВіСі  отъ  среднихъ  ея  значеній. 

Такимъ  образомъ,  измѣреніе  электропроводности  является 
чувствительнымъ  средствомъ  для  опредѣленія  начальной  стадіи 
того  процесса,  который  переводитъ  непрочный  ниже  367,3°  зака- 
ленный а-растворъ  въ  болѣе  устойчивую  фазу  соединенія  СиАи. 


Таблица  4. 
Закаленные  сплавы  (а— твердый  раетворъ  золота  и  мѣди). 


Атомные 

°/о  ' 

Вѣсевые 

°/о 

Удѣльное 
сопротивле- 
ніе 

Р  X  ю-6 

Удѣльная 
электропро- 
водность 

к  X  Ю-4 

Температур- 
ный коэф- 
фиціентъ 
сопротивле- 
нія 

Золота 

Мѣди 

Золота 

Мѣди 

25° 

500° 

25° 

100° 

(•) 

(25  —  100°) 

0,00 

100,00 

0,0 

100,00 

1,700 

2,261 

58,83 

44,23 

5,00 

95,00 

14,04 

85,96 

4,931 

5,441 

20,28 

18,38 

10,00 

90,00 

25,63 

74,37 

7 '404 

7,914 

13,51 

12,64 

и,оиоуф 

15,00 

85,00 

35,38 

64,62 

9,117 

9,656 

10,97 

10,35 

и,1НЛгоО 

20,00 

80,00 

43,60 

56,32 

11,690 

12,218 

8,55 

8,18 

о,иііио  і 

22,50 

77,50 

47,39 

52,61 

12,632 

13,145 

7,92 

7,61 

0,ШООО 

25,00 

75,00 

50,84 

49,16 

12,396 

12,933 

8,07 

7,73 

0,1НЮ09 

27,00 

72,50 

54,06 

45,94 

13,686 

14,211 

7,31 

7,04 

0,001)02 

31,09 

68,91 

58,33 

41,67 

13,592 

14,162 

7,36 

9,06 

0,00057 

35,00 

65,00 

62,55 

37,45 

15,803 

16,325 

6,33 

6,13 

0,00045 

40,00 

60,00 

67,41 

32,59 

16,026 

16,593 

6,25 

б,оз; 

0,00048 

45,00 

55,00 

71,74 

28,28 

16,551 

17,181 

6,04 

5,83 

0,00051 

47,00 

53,00 

73,34 

26,66 

16,107 

16,617 

6,21 

6,02 

0,00043 

49,16 

50,84 

75,00 

25,00 

16,292 

16,876 

6,15 

5,94 

0,00049 

50,00 

50,00 

75,62 

24,38 

15,142 

15,735 

6,61 

6,36 

0,00053 

55,00 

45,00 

79,13 

20,87 

17,045 

17,580 

5,87 

5,69 

0,00042 

60,00 

40,00 

82,31 

17,69 

15,870 

16,447 

6,30 

6,08 

0,00049 

65,00 

35,00 

85,21 

14,79 

15,727 

16,330 

6,36 

6,12 

0,00053 

70,00 

30,00 

87,86 

12,14 

14,171 

14,931 

7,06 

6,70 

0,00073 

74,37 

25,63 

90,00 

10,00 

12,728 

13,459 

7,86 

7,43 

0,00078 

75,00 

25,00 

90,30 

9,70 

12,792 

13,507 

7,82 

7,40 

0,00076 

85,00 

15,00 

94,62 

5,38 

11,136 

11,862 

8,98 

8,43 

0,00089 

90,00 

10,00 

96,54 

3,46 

7,916 

8,457 

12,63 

11,83 

0,00096 

100,00 

0,00 

100,00 

0,00 

3,144 

3,787 

31,81 

26,41 

0,00293 
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Таблица  5. 
Отожженные  и  медленно  охлажденные  сплавы. 


Атомные 

»  •/. 

Вѣсовые 
"/о 

Удѣльное 
сопротивле- 

ніе 
р  X  Ю-6 

Удѣльная 
электропро- 
водность 
к  X  Ю~4 

Температур- 
ный коэф- 
фиціентъ 
сопротивле- 
нія 

Золота 

Мѣди 

Золота 

Мѣди 

25° 

100° 

25° 

100° 

(а) 

(25—100°) 

0,00 

100,00 

0,00 

100,00 

2,062 

2,584 

48,50 

38,69 

0,00369 

0,00 

100,00 

0,00 

100,00 

1,700 

2,261 

58,83 

44,23 

0,00494 

5,00 

95,00 

14,04 

85,96 

4,797 

5,296 

20,85 

18,88 

0,00144 

10,00 

90,00 

25,63 

74,37 

4,246 

7,741 

13,80 

12,92 

0,00093 

15,00 

85,00 

35,38 

64,62 

9,117 

9,635 

10,97 

10,38 

0,00077 

20,00 

80,00 

43,68 

56,32 

10,803 

11,420 

9,26 

8,76 

0,00078 

22,50 

77,50 

47,39 

52,61 

8,630 

9,381 

11,59 

10,66 

0,00120 

25,00 

75,00 

50,84 

49,16 

5,729 

6,533 

17,66 

15,32 

0,00197 

27,50 

72,50 

54,06 

45,94 

7,866 

8.675 

12,71 

11,53  0,00142 

31,09 

68,91 

58,33 

41,67 

9,988 

10,775 

10,01 

9,28 

0,00108 

35,00 

65,00 

62,55 

37,47 

4,814 

15,420 

6,75 

6,49 

0,00055 

40,00 

60,00 

67,41 

32,59 

11,427 

12,124 

8,77 

8,26 

0,00083 

45,00 

55,00 

71,74 

28,26 

9,782 

10,570 

10,22 

9,46 

0,00110 

47,00 

53,00 

73,34 

26,66 

8,587 

9,398 

11,65 

10,64 

0,00130 

49,16 

50,84 

75,00 

25,00 

6,984 

7,785 

14,35 

12,84 

0,00170 

50,00 

50,00 

75,62 

24,38 

5,636 

6,434 

17,75 

15,55 

0,00198 

51,00 

49,00 

76,35 

23,65 

6,503 

7,294 

15,38 

13,71 

0,00169 

53,00 

47,00 

77,77 

22,23 

8,755 

9,522 

11,42 

10,50 

0,00120 

55,00 

45,00 

79,13 

28,87 

10,611 

11,367 

9,42 

8,80 

0,00098 

60,00 

40,00 

82,31 

17,69 

11,342 

12,128 

8,82 

8,25 

0,00095 

65,00 

35,00 

85,21 

14,79 

14,968 

15,520 

6,69 

6,44 

0,00050 

70,00 

30,00 

87,86 

12,14 

15,040 

15,710 

6,65 

6,37 

0,00060 

74,37 

25,63 

90,00 

10,00 

13,466 

14,062 

7,43 

7,11 

0,00060 

75,00 

25,00 

90,30 

9,70 

13,233 

13,875 

7,56 

7,21 

0,00066 

85,00 

15,00 

94,62 

5,38 

11,095 

11,717 

9,02 

8,54 

0,00076 

90,00 

10,00 

94,54 

3,46 

7,738 

8,379 

12,92 

11,93 

0,00114 

95,00 

5,00 

98,33 

1,67 

6,858 

7,536 

14,58 

13,27 

0,00136 

100,00 

0,00 

100,00 

0,00 

3,144 

3,787 

31,81 

26,41 

0,00293 
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Медленноохлажденные  сплавы.  25°-ая  изотерма 
электропроводности  ЛВСВЕѲ  (фиг.  4)  имѣетъ  гораздо  болѣе 
расчлененный  видъ,  чѣмъ  соотвѣтствующая  кривая  для  закален- 
наго  состоянія.  Отличительнымъ  ея  признакомъ  является  присут- 
ствіе  двухъ  рѣзко  выраженныхъ  относительныхъ  максимумовъ 
С  и  Д  отвѣчающихъ  опредѣленнымъ  соединеніямъ  Си3Аи  и  Си  А  и. 

Ранѣе,  на  основаніи  данныхъ  термическаго  и  микрографи- 
ческаго  анализа,  было  показано,  что  оба  названныхъ  соединенія 
выдѣляются  въ  формѣ  фазъ  перемѣннаго  состава,  т.  е.  даютъ 
твердые  растворы  съ  избыткомъ  золота  и  мѣди.  Такое  заключеніе 
наглядно  подтверждается  діаграммой  электропроводности  (фиг.  4). 
Въ  каждой  изъ  максимальныхъ  точекъ  С  и  Е  наблюдается  пере- 
счете подъ  острымъ  угломъ  двухъ  нисходящихъ  вѣтвей  ВС  и 
СВ,  ВЕ  и  ЕЕ,  совершенно  согласно  съ  тѣми  положеніями, 
которыя  установлены  теоретически  и  подтверждены  на  опытѣ 
для  бинарныхъ  металлидовъ,  образующихъ  твердые  растворы  съ 
избыткомъ  своихъ  компонентовъ  х). 

Въ  термической  діаграммѣ  (фиг.  г)  температуры  превращения 
вблизи  максимумовъ  §  и  О  мало  отличаются  другъ  отъ  друга, 
вслѣдствіе  чего  нахожденіе  составовъ,  отвѣчающихъ  максималь- 
нымъ  точкамъ,  является  затруднительнымъ.  Наоборотъ  на  изо- 
термахъ  электропроводности  паденіе  величииъ  по  обѣ  стороны 
максимумовъ  С  и  Е  (фиг.  4)  происходитъ  очень  быстро,  почему 
обѣ  эти  точки  выступаютъ  чрезвычайно  отчетливо. 

Совершенно  аналогичный  положенія  имѣютъ  максимумы  С2  и  Е2 
(фиг.  4)  на  діаграммѣ  температурнаго  коэффициента  электросопро- 
тивленія.  Численныя  значенія  послѣдней  величины  для  ауридовъ 
Си3Аи  и  СиАи  близки  другъ  къ  другу  (а  =  0,00197  —  0,00198)  и 
сильно  отличаются  отъ  соотвѣтствующихъ  данныхъ  для  предѣль- 
ныхъ  концентрацій  твердыхъ  растворовъ  при  20%  (а  =  0,00078) 
и  65%  ат.  Аи  (а  =  0,0005). 

Если  сравнить  на  фиг.  4  положеніе  боковыхъ  нисходящихъ 
вѣтвей  электропроводности  А  В  (0  —  20%)  и  ОЕ  (65  —  100%  ат. 
Аи)  съ  частями  кривой  ЛВС  закаленныхъ  сплавовъ  (фиг.  3) 
тѣхъ  же  концентрацій,  то  оказывается,  что  обѣ  діаграммы  въ 

х)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  1048  (1906);  39,  211 
(1907);  2еіІ.  апог^.  Спет.,  54,  149  (1907).  Оиегііег.  2еіі  апог^.  Спет.,  51, 
397  {1906).  В.  Смирновъ  и  Н.  Курнаковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  725  (1911);  2еіІ. 
апог^.  Спет.,  72,  31  {1911).  Г.  Уразовъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  752  {1911);  2еіі. 
апог^.  Спет.,  73,  31  (1911). 
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названныхъ  областяхъ  представляются  почти  совершенно  одина- 
ковыми. Отсюда  слѣдуетъ,  что  закалка  и  медленное  охлажденіе 
не  вліяютъ  на  свойства  однороднаго  а-твердаго  раствора  золота 
и  мѣди.  Измѣненіе  электропроводности,  а  также  температурнаго 
коэффиціента,  при  различіи  термической  обработки,  сказываются 
исключительно  въ  той  области,  которой  свойственны  процессы 
превращенія  ауридовъ  СиАи  и  Си3Аи  (20  —  65%  ат.  Аи). 

Для  такихъ  сплавовъ,  въ  зависимости  отъ  большей  или  меньшей 
степени  полноты  этихъ  процессовъ  при  различныхъ  способахъ 
охлажденія,  какъ  значеніе  электропроводности,  такъ  и  самая  форма 
діаграммы  претерпѣваютъ  болыпія  измѣненія.  Вѣтви  ВОВ  и  ВЕЕ 
(фиг.  4)  соотвѣтствуютъ  наиболѣе  полному  распаденію  а-раствора, 
которое  мы  могли  достигнуть  при  медленности  охлажденія,  продол- 
жавшемся до  2-хъ  недѣль.  При  болѣе  значительныхъ  скоростяхъ 
охлажденія  литыхъ  сплавовъ  кривы  я  электропроводности  въ 
области  20  —  65%  ат.  Аи  располагаются  ниже  и  максимумы, 
принадлежащіе  соединеніямъ  Си3Аи  и  СиАи  становятся  менѣе 
ясно  выраженными,  а  при  надлежащей  закалкѣ  исчезаютъ  совер- 
шенно, причемъ  діаграмма  принимаетъ  видъ  сплошной  линіи  АВС, 
изображенной  на  фиг.  3. 

Одна  изъ  подобныхъ  промежуточныхъ  изотермъ  электропро- 
водности представлена  на  фиг.  4  пунктирной  линіей  В^В^Е^ 
Она  получена  при  изслѣдованіи  отожженныхъ  сплавовъ  при 
скорости  охлажденія  =  5  —  6  часамъ. 

Минимумы  Д  В  и  Е  и  Д,  В2  и  Е2  на  кривыхъ  электро- 
проводности и  температурнаго  коэффиціента  (фиг.  4)  расположены 
примѣрно  въ  тѣхъ  мѣстахъ,  гдѣ  по  даннымъ  термическаго  анализа 
должны  находиться  разрывы  сплошности,  раздѣляющіе  отдѣльныя 
твердыя  фазы  другъ  отъ  друга.  Но  указать  болѣе  точно  погра- 
ничный концентраціи  твердыхъ  растворовъ  не  представляется 
возможнымъ,  потому  что  отдѣльныя  вѣтви  кривыхъ  сходятся 
подъ  тупыми  углами.  Съ  другой  стороны  можно  думать,  что 
распаденіе  а-твердаго  раствора  въ  названныхъ  трехъ  мѣстахъ, 
по  своей  медленности,  еще  не  вполнѣ  достигло  конца.  Если  это 
окажется  справедливыми  то  границы  разрывовъ  сплошности, 
показанный  на  фиг.  4  вертикальными  пунктирами,  должны  быть 
раздвинуты.  Болѣе  ясно  можно  замѣтить  мѣста  разрывовъ  сплош- 
ности твердой  фазы  въ  максимальны хъ  точкахъ  Д,  Вѣ  и  Ег 
кривой  электросопротивленія  А3В3С6В%Е3ЕвСг3  (фиг.  4),  которая 
по  своему  виду  представ пяетъ  обратную  (антибатную)  діаграмму 
электропроводности . 
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Глава  III. 

Твердость  по  способу  Бринеля. 

Выше  уже  было  упомянуто,  что  при  измѣреніяхъ  твердости 
впервые  были  получены  указанія  на  болѣе  сложную  химическую 
природу  сплавовъ  золота  съ  мѣдью.  Послѣ  цѣлаго  ряда  предва- 
рительныхъ  опытовъ  пришлось  и  здѣсь  обратиться  къ  системати- 
ческимъ  наблюденіямъ  для  двухъ  предѣльныхъ  состояній  системы: 
а)  закаленнаго  и  Ь)  медленно-охлажденнаго.  Обѣ  эти  термическія 
операціи  производились  надъ  препаратами  отшлифованными  и 
затѣмъ  отожженными  совершенно  такимъ  же  образомъ,  какъ  это 
было  описано  при  изслѣдованіи  электропроводности.  Предвари- 
тельный отжигъ,  для  полученія  однородности  а-раствора,  проис- 
ходилъ  при  600°  въ  теченіе  3  недѣль.  Только  сплавы  съ  содер- 
жаніемъ  въ  15;  22,5  и  27,5%  ат-  Аи  отжигались  въ  продолженіе 
одной  недѣли. 

Послѣ  отжига  образцы  не  подвергались  никакой  механической 
обработкѣ;  въ  этомъ  отношеніи  даже  простое  полированіе  на- 
ждачной бумагой  можетъ  дать  неправильные  результаты.  Напри- 
мѣръ,  при  опредѣленіи  твердости  отожженнаго  и  медленно-охла- 
жденнаго образца  съ  50%  ат.  Аи,  были  получены  слѣдующія 
числа  (И)  Бринеля  при  давленіи  200  игр. 

1)  для  поверхности,  полированной  послѣ  терми- 
ческой обработки  147,2  кгр. 

2)  для   поверхности,   подготовленной  шлифова- 

ніемъ  до  термической  обработки   126,3  кгр. 

Изъ  этихъ  чиселъ  видно,  что  наклепка  при  полированіи  пре- 
парата имѣетъ  очень  замѣтное  вліяніе  на  величину  твердости. 

Числа  Бринеля  измѣрены  при  общемъ  давленіи  на  стальной 
шарикъ  (В  =  9,52  мм.)  въ  200  кгр.  Для  производства  давленій 
служилъ  регистрирующій  прессъ  князя  А.  Г.  Гагарина  уста- 
новленный въ  нашей  лабораторіи  2).  Скорость  пониженія  главнаго 
винта  около  0,000183  см.  въ  секунду.   Числа  твердости  Л  по 

')  Артиллерійскій  журналъ  за  1901  г.,  стр.  627.  Ргіпсе  Оа^агіпе:  Ип 
поиѵеаи  йупатотёіге.  Аззос.  іпіетаі.  роиг  Геззаі  сіез  таіёгіаих.  Соп^гёз  сіе 
Вгихеііез.  1906. 

2)  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  45.  1004  (1913).  ^ЬгЪ. 

а.  Ка(ііоакІіѵі1аі  и.  Еіекігопік,  11,  1  (1914). 
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Бринелю  выражаютъ  давленіе  въ  килограммахъ  на  кв.  мм.  поверх- 
ности шарового  сегмента  #;  они  опредѣлялись  по  формулѣ: 


Полученные  результаты  представлены  на  таблицахъ  6  (зака- 
ленные сплавы)  и  7  (медленно  охлажденные  сплавы)  и  изобра- 
жены графически  на  фиг.  5.  Приведенный  числа  выведены  какъ 
среднее  изъ  измѣреній  на  нѣсколькихъ  образцахъ. 

а)  Діаграмма  твердости  закаленныхъ  сплавовъ  представлена  въ 
видѣ  одной  непрерывной  линіи  ЛВС  (фиг.  5)  съ  максимумомъ  В 
(122,25  кгр/мм2),  лежащимъ  около  55%  ат.  Аи.  Въ  общемъ  форма 
ея  является  обратной  (антибатной)  соотвѣтствующей  кривой 
электропроводности  (фиг.  3)  и  указываетъ  на  повышеніе  твер- 
дости, характерное  для  непрерывнаго  а-твердаго  раствора  золота 
и  мѣди,  находящагося  въ  закаленныхъ  сплавахъ.  Но  при  этомъ 
присутствіе  точекъ  перегиба  въ  областяхъ  концентрацій  25 — 30% 
и  около  65%  ат.  Аи  составляетъ  уклоненіе  отъ  простѣйшаго  тина 
діаграммы  твердости  изученныхъ  твердыхъ  растворовъ  г).  Этотъ 
ненормальный  видъ  кривой  можно  объяснить  тѣмъ,  что  скорость 
превращенія  для  сплавовъ  съ  20  —  65%  ат.  Аи  настолько,  по- 
вшшмому,  велика,  что  быстрымъ  охлажденіемъ  процессъ  распаденія 
«-раствора  не  можетъ  быть  вполнѣ  задержанъ;  нѣкоторая  часть 
вещества  успѣваетъ  подвергнуться  превращенію.  Подтвержденіемъ 
этого  предположенія  служитъ  то  обстоятельство,  что  въ  закален- 
ныхъ сплавахъ  превращеніе  начинается  уже  при  100°,  какъ 
показываютъ  измѣренія  электросопротивленія  закаленныхъ  про- 
волокъ  (см.  главу  И). 

Ь)  Діаграмма  твердости  ЛЛЕе^СгН/С  (фиг.  5)  сплавовъ,  под- 
вергнувшихся полному  превращенію  при  медленномъ  охлаждены, 
имѣетъ  болѣе  сложный  видъ. 


М  Н.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  1067  {1908);  2еіі. 
апог^.  Спет.,  60,  2  (1908).  I.  Вржесневскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  1362  {1911); 
2еі1.  апог^.  Спет.,  74,  95  {1911).  Н.  Курнаковъ  и  Я.  Рапке.  Ж.  Р.  X.  О.,  46, 
390  {1914).  Н.  Курнаковъ  и  А.  Накитинскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  360  {1914). 


гдѣ  Р  -  нагрузка  на  шарикъ  въ  кгр. 
Т)  —  діаметръ  шарика  (0,52  мм). 
Л  —       „        отпечатка  въ  миллиметрахъ. 
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Таблица  6. 


Твердость  закаленныхъ  еплавовъ. 


Атомные 

Вѣсовые 

Твердость 

Атомные 

Вѣсовые 

Твердость 

°/о 

% 

(Е) 

°/о 

/ ѵ 

°/о 

[В) 

V-"-/ 

золота 

золота 

кгр/мм2 

золота 

золота 

кгр/мм2 

0,00 

0,00 

35,30 

49,16 

75,00 

107,05 

5,00 

14,04 

48,25 

50,00 

75,62 

115,40 

10,00 

25,63 

54,05 

51,00 

76,35 

113,45 

15,00 

35,38 

48,00 

53,00 

77,77 

116,40 

20,00 

43,68 

54,35 

55,00 

79,13 

122,25 

22,50 

47,39 

51,40 

70,00 

87,86 

83,10 

25,00 

50,84 

60,45 

74,37 

90,00 

73,45 

27,50 

54,06 

61,25 

80,00 

92,54 

58,85 

31,09 

58,33 

65,75 

90,00 

96,54 

34,05 

40,00 

67,41 

79,20 

95,00 

98,33 

.  28,25 

45,00 

71,74 

96,30 

100,00 

100,00 

18,64 

47,00 

73,34 

102,55 

Т  а  б  л 

и  ц  а  7. 

Твердость  медленно-охлажденныхъ  еплавовъ. 

Атомные 

Вѣсовые 

Твердость 

Атомные 

Вѣсовые 

Твердость 

о/о 

°/о 

(Н) 

?(о 

°/о 

(Н) 

золота 

золота 

кгр/мм2 

золота 

золота 

кгр/мм2 

0,00 

0,00 

35,3 

49,16 

75,00 

137,9 

5,00 

14,04 

50,5 

50,00 

75,62 

126,3 

10,00 

25,63 

51,9 

51,00 

76,35 

158,0 

15,00 

35,38 

47,2 

53,00 

77,77 

170,5 

20,00 

43,68 

60,1 

55,00 

79,13 

187,6 

22,50 

47,39 

59,6 

60,00 

82,31 

159,3 

25,00 

50,84 

44,2 

70,00 

87,86 

81,1 

27,50 

54,06 

62,6 

74,37 

90,00 

65,9 

31,09 

58,33 

81,8 

80,00 

92,54 

54,5 

40,00 

,  67,41 

152,1 

90,00 

96,54 

34,8 

45,00 

71,74 

189,0 

95,00 

98,33 

29,3 

47,00 

74,34 

172,7 

100,00 

100,00 

18,6 
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Твердому  а-раствору  принадлежатъ  двѣ  восходящія  вѣтви  АВ 
(0  —  20%  ат.  Аи)  и  (7/  (65  —  100%  ат.  Аи).  Какъ  видно,  при- 
бавленіе  золота  къ  мѣди  и  обратно  сопровождается  значитель- 
нымъ  повышеніемъ  твердости  металла  растворителя.  Особенно 
большое  вліяніе  оказываетъ  образованіе  а-твердаго  раствора  мѣди 

сАг.  5:      ТВЕРДОСТЬ  по  БРИНЕУ1Ю.  Р=200*грГ  , 
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въ  золотѣ  (вѣтвь  Су,  фиг.  5).  Такъ  напримѣръ,  прибавка  10%  вѣс. 
мѣди,  или  образованіе  сплава  въ  900  тысячныхъ  золота  (90%  вѣс. 
Аи  или  74,37  %  ат.  Аи),  имѣющаго  обширное  примѣненіе  при 
изготовленіи  монеты  и  издѣлій,  увеличиваетъ  твердость  золота 
съ  18,65  до  69,95  кгр.  на  кв.  мм.,  т.-е.  болѣе  чѣмъ  въ  три  раза. 
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Какъ  извѣстно,  прибавленіе  мѣди  или  такъ  называемой  мѣдной 
лигатуры,  для  сообщенія  большей  твердости  золотымъ  издѣліямъ, 
было  извѣстно  съ  глубокой  древности. 

Здѣсь,  какъ  и  во  многихъ  другихъ  случаяхъ,  мы  видимъ 
наглядно,  что  благопріятное  вліяніе  мѣди  на  техническгя  свойства 
золота  является  результатомъ  образовангя  твердаго  раствора. 

Средняя  часть  еЕОгЩ  діаіраммы  фиг.  5  характеризуется  рѣзко 
выраженнымъ  относительнымъ  минимумомъ  твердости  6г  при 
50°/0  ат.  Аи  (126,3  кгр/мм2),  принадлежащимъ  одномѣдному  ауриду 
СиАи.  Расположеніе  минимума  6г  между  двумя  максимумами  1? 
(189  кгр/мм2;  около  45%  ат.  Аи)  и  Н  (187,6  кгр/мм2;  ок.  55% 
ат.  Аи)  служитъ  вѣскимъ  подтвержденіемъ  заключенія,  сдѣлан- 
наго  выше  относительно  способности  соединенія  СиАи  давать 
твердые  растворы  съ  избыткомъ  своихъ  компонентовъ,  слѣдова- 
тельно  выдѣляться  въ  видѣ  фазы  перемѣннаго  состава. 

При  значительной  твердости  ауридъ  СиАи  отличается  большею 
хрупкостью;  механическая  обработка  прокаткой  и  волоченіемъ 
возможна  только  въ  закаленномъ  состояніи,  т.-е.  послѣ  переве- 
денія  въ  а-растворъ.  При  вторичномъ  отжиганіи  сплавовъ  съ 
содержаніемъ  47  —  53%  ат.  Аи  было  замѣчено,  что  проволоки 
разрушались  сами  собой,  распадаясь  въ  куски  отъ  трещинъ, 
полученныхъ  при  процессѣ  превращен]  я  2). 

Второй  относительный  минимумъ  Е  (44,2  кгр/мм2;  25%  ат.  Аи) 
отвѣчаетъ  твердымъ  растворамъ  трехмѣднаго  аурида  Си3Аи.  По- 
ниженіе  твердости  на  участкѣ  ВЕ  (20  —  25°/ 0  ат.  Аи)  наблю- 
дается совершенно  отчетливо  (съ  60,15  на  44,2  кгр/мм2). 

На  фиг.  5  нанесена  также  пунктирная  кривая,  представляющая 


1)  Соёдиненіе  СиАи  (50°/0  аі.  Аи)  содержитъ  75,62°/0  вѣс.  Аи  или  756,2 
тысячныхъ  золота.  Такимъ  образомъ,  весьма  часто  примѣняемый  въ  про- 
мышленности для  различныхъ  издѣлій  сплавъ  золота  съ  мѣдью  въ  750  ты- 
сячныхъ или  72-ой  пробы  находится  въ  области  выдѣленія  названнаго  веще- 
ства и  поэтому  долженъ  обладать  хрупкостью  при  медленномъ  охлажденіи. 
Дѣйствительно,  въ  техникѣ  было  уже  замѣчено,  что  изъ  всѣхъ  сплавовъ 
золота  съ  мѣдью,  вообще  отличающихся  ковкостью  и  тягучестью,  исключен- 
ное составляетъ  сплавъ  въ  750  тысячныхъ  (72  пробы).  Будучи  приготовленъ 
изъ  совершенно  чистыхъ  металловъ,  онъ  часто  оказывался  хрупкимъ.  При- 
чина этого  явленія  не  была  выяснена  до  сихъ  поръ  (А.  фанъ-деръ  Флаасъ. 
Горный  Журналъ,  1889,  т.  III,  стр.  180). 

Полученныя  нами  данныя  указываютъ,  что  ковкость  и  тягучесть  золото- 
мѣднаго  сплава  72  пробы  можетъ  быть  достигнута  термической  обработкой 
выше  тетпературы  переходной  точки  (367°, 3)  и  надлежащей  закалкой. 
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твердость  отожженныхъ  сплавовъ,  но  охлажденныхъ  въ  теченіе 
5 — 6  часовъ.  Какъ  было  показано  ранѣе,  при  такихъ  условіяхъ 
превращенія  ниже  370°  не  успѣваютъ  совершиться  съ  надлежащей 
полнотой:  поэтому  наблюдаемая  діаграмма  занимаетъ  промежу- 
точное положеніе  между  кривыми  ЛВС  и  АТ)ЕеТ?дЕ]С.  При  не- 
полномъ  превращены  максимумъ  твердости  расположенъ  значи- 
тельно выше,  чѣмъ  соотвѣтственная  точка  закаленной  системы, 
точно  также  области  точекъ  перегиба  выражены  болѣе  рѣзко, 
но  относительныхъ  минимумовъ  твердости,  характерныхъ  для 
полнаго  превращенія,  совершенно  не  наблюдается. 

Замѣчательно,  что  въ  тѣхъ  границахъ  концентрацій  (0—20% 
ат.  Аи  и  67  — 100%  ат.  Аи),  когда  однородный  а-твердый  рас- 
творъ  не  претерпѣваетъ  распаденія,  различіе  въ  способахъ  терми- 
ческой обработки  не.имѣетъ  существеннаго  вліянія  на  твердость. 
Въ  названныхъ  областяхъ  всѣ  три  діаграммы  почти  совпадаютъ 
другъ  съ  другомъ  въ  предѣлахъ  точности  наблюденій.  То  же 
самое  было  замѣчено  и  на  діаграммѣ  электропроводности. 

Для  наглядности,  результаты,  полученные  различными  мето- 
дами физико-химическаго  анализа  сопоставлены  вмѣстѣ  на  фиг.  6. 
Антибатность  (обратность)  діаграммы  твердости  Н  (IV'),  по  сравне- 
нію  съ  кривыми  электропроводности  (П)  и  температурнаго 
коэффиціента  (ІП)ос  обнаруживается  здѣсь  совершенно  ясно. 

Для  всѣхъ  четырехъ  измѣренныхъ  свойствъ  системы  мѣдь- 
золото  съ  полнымъ  согласіемъ  наблюдается  пересѣченіе  подъ 
угломъ  отдѣльныхъ  вѣтвей  діаграммы  въ  двухъ  минимальныхъ 
или  максимальныхъ  точкахъ,  принадлежащихъ  двумъ  неизмѣн- 
нымъ  раціональнымъ  отношеніямъ  Си:Ай  =  3:1  "и  1:1.  Такія 
точки  получили  названіе  сингулярныхъ  или  дальтонов- 
скихъ  точекъ,  такъ  какъ  ими  определяется  законъ  крат- 
ныхъ  пропорцій  Пру  и  Дальтона  х).  Въ  данномъ  случаѣ  мѣдные 
ауриды  Си3Аи  и  СиАи  обладаютъ  твердыми  фазами  перемѣннаго 
состава  и  сингулярныя  точки  при  25%  и  50%  ат.  Аи  на  діа- 
граммахъ  свойствъ  являются  необходимыми  признаками  опре- 
дѣленнаго  соединенія. 

Твердый  а-растворъ  по  отношенію  къ  Си3Аи  и  СиАи  играетъ 
ту  же  роль,  какъ  жидкіе  растворы  при  получения  большинства 


»)  Я.  Курнаковъ  и  С.  Жемчужный.  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1990  {1912);  2еіІ. 
рііуз.  СЬет.,  83,  500  (1913).  Н.  Курнаковъ.  Изв.  Имп.  Акад.  Наукъ.  1914,  332; 
Ж.  Р.  X.  О.,  46  (2),  86  (1914). 
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индивидуальныхъ  веществъ,  составляющихъ  предметъ  изученія 
химіи. 

Въ  системѣ  мѣдь-золото  мы  имѣемъ  интересный  примѣръ 
образованія  опредѣленныхъ  соединеній  при  распаденіи  непрерыв- 
ной изоморфной  смѣси  двухъ  родственныхъ  иростыхъ  тѣлъ,  при- 
надлежащихъ  къ  одной  и  той  же  группѣ  періодической  системы. 

Изъ  извѣстныхъ  въ  настоящее  время  тѣлъ  къ  полученнымъ 
нами  мѣднымъ  ауридамъ  ближе  всего  стоитъ  индивидуальная 
(3-фаза  соединенія  М^СсІ,  являющагося  продуктомъ  превращенія 
непрерывнаго  ряда  твердыхъ  растворовъ  магнія  съ  кадміемъ 
Но  число  подобныхъ  соединены  пока  не  велико 2).  Въ  этомъ  нѣтъ 
ничего  удивительнаго,  потому  что  изслѣдованіе  ихъ  обычно  при- 
мѣнявшимися  до  сихъ  поръ  химическими  пріемами  представляетъ 
почти  непреодолимый  затрудненія. 

Между  тѣмъ,  указанія  на  превращенія  въ  твердомъ  состояніи 
съ  выдѣленіемъ  новыхъ  фазъ  мы  встрѣчаемъ  во  многихъ  систе- 
махъ,  которыя  даютъ  непрерывный  изоморфныя  смѣси,  напримѣръ, 
Ге-№,  Мп-№,  Си-Мп.  Весьма  вѣроятно,  что  такія  минеральныя 
вещества,  какъ  осмистый  иридій  (невьянскитъ,  сыссерскитъ)  обра- 
зовались въ  природѣ  аналоги чнымъ  путемъ. 

Систематическое  примѣненіе  методовъ  физико-химическаго 
анализа  даетъ  намъ  возможность  приступить  къ  изученію  этой 
замѣчательной  группы  индивидуальныхъ  тѣлъ,  стоящихъ  на  гра- 
ницѣ  растворовъ  и  опредѣленныхъ  соединеній. 

14  сентября  1914  г. 


1)  бгиЪе.  2еіі  апог^.  СЬет.,  49,  75  (1906).  Г.  Уразовъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  42 
(1910);  2еіі.  апог^.  СЬет.,  73,  31  (1911). 

2)  Соединеніе  СІВг  (Меегит.  Тегтео&І.  2еіІ.  апогд.  СЬет.,  47  {1905),  203. 
разуетъ  непрерывныя  изоморфныя  смѣси  съ  своими  компонентами,  но  до 

сихъ  поръ  не  выдѣлено  въ  формѣ  отдѣльной  фазы,  т.  е.,  самостоятельнаго 
индивида. 


898  А.  Кизель. 


Изъ  лабораторіи  физіологіи  растеній  Мосшшго  Университета. 

Синтезъ  тетраметилендигуанидина. 

Александра  Кизель.  « 

Послѣ  открытія  въ  спермѣ  селедки  2)  неизвѣстнаго  до  тѣхъ 
поръ  основанія,  названнаго  агматиномъ,  А.  Коссель  установилъ 
его  химическое  строеніе  путемъ  синтеза  2).  На  основаніи  работы 
Косселя  агматину  соотвѣтствуетъ  структурная  формула: 

№Н2 

\с  —  т~  сн2  -  сн2  -  сн2  -  сн2  -  га2 

Такимъ  образомъ  агматинъ  является  аминобутиленгуаниди- 
номъ,  который  легко  можетъ  быть  приведенъ  въ  связь  съ  арги- 
ниномъ,  представляющимъ,  какъ  извѣстно,  |3-гуанидинъ~а-ами- 
новалеріановую  кислоту:  при  переходѣ  аргинина  въ  агматинъ 
требуется  лишь  отщепленіе  С02. 

Для  синтеза  новаго  основанія  Коссель  смѣшивалъ  въ  водномъ 
растворѣ  солянокислый  тетраметилендіаминъ  съ  серебрянымъ 
соединеніемъ  ціанамида  въ  молекулярномъ  отношеніи  или  же 
свободный  путресцинъ  съ  небольшимъ  избыткомъ  (около  10%) 
ціанамида.  Полученная  смѣсь  оставлялась  затѣмъ  при  комнатной 
температурѣ  на  14 — 17  дней,  въ  теченіе  которыхъ  и  происхо- 
дилъ  медленный  синтезъ. 

Для  случая  свободныхъ  путресцина  и  ціанамида  Коссель  ука- 
зываетъ  выходъ  въ  0,4  гр.  углекислаго  агматина  изъ  1,9  гр. 
путресцина.  Въ  работѣ  Косселя  мы  не  находимъ  никакихъ  указаній 
на  одновременное  образованіе  какихъ-нибудь  другихъ  соединеній. 

Въ  слѣдующемъ  году  О.  Рипке  3)  въ  лабораторіи  Косселя 
пытался  произвести  синтезъ  ближайшаго  высшаго  гомолога  агма- 
тина; попытка  оказалась  неудачной  и  Рипке  получилъ  вмѣсто 
этого  тѣло,  оказавшееся  пентаметилендигуанидиномъ.  Результатъ 
синтеза  былъ  найденъ  одинаковымъ  какъ  при  введеніи  избытка 
ціанамида,  такъ  и  въ  томъ  случаѣ,  когда  пентаметилендіаминъ  и 
ціанамидъ  примѣнялись  въ  молекулярныхъ  количествахъ. 


х)  А.  Коззеі.  2еіі.  рЬузіоІ.  СЬет.,  66,  1910,  257. 

2)  А.  Коззеі.  2еіі.  рЬузіоІ.  СЬет ,  68,  1910,  170. 

3)  О.  Кірке.  2еіІ.  рЬузіоІ.  СЬет.,  72,  1911,  484. 


СИНТЕЗЪ  ТеТРАМЕТИЛЕНДИГУАНИДИНА. 


899 


Изъ  этого  можно  было  заключить,  что  тетра-и  пентаметилен- 
діаминъ  различно  относятся  къ  ціанамиду. 

Имѣя  въ  виду  полученіе  агматина  для  физіологическихъ  опы- 
товъ,  результаты  которыхъ  будутъ  опубликованы  въ  самомъ  не- 
продол ж  ительномъ  времени,  я  естественно  стремился  къ  тому, 
чтобы  повысить  незначительный  выходъ  при  синтезѣ  этого  осно- 
ванія.  Исходя  изъ  того  соображенія,  что  малый  выходъ  агматина 
въ  опытѣ  Косселя  могъ  зависѣть  отъ  того,  что  прибавленный 
сразу  въ  началѣ  опыта  ціанамидъ  могъ  вслѣдствіе  легкой  своей 
полимеризаціи  х)  въ  значительной  мѣрѣ  стать  инактивнымъ  при 
медленности  реакціи  и  быть  такимъ  образомъ  потеряннымъ  для 
синтеза,  я  рѣшилъ  вводить  "ціанамидъ  не  сразу,  а  по  частямъ  и 
притомъ  въ  болынемъ,  чѣмъ  нужно,  количествѣ,  какъ  это  сдѣлали 
Э.  Шульце  и  Э.  Винтерштейнъ  2)  при  синтезѣ  аргинина,  когда 
имъ  благодаря  этому  удалось  повысить  выходъ  аргинина  съ 
11,3%  до  37%  (15  До  49%  вѣса  орнитина). 

При  такомъ  незначительномъ  по  существу  видоизмѣненіи  син- 
теза, которое  не  могло  оказать  вліянія  на  самый  ходъ  реакціи, 
но  значительно  должно  было  повысить  выходы,  мнѣ  удалось 
обнаружить  образованіе  наряду  съагматиномъ  еще 
идругого  основанія,  которое  при  ближайшемъ  изслѣдованіи 
оказалось  тетраметилендигуанидиномъ  и, слѣдовательно 
представляло  сосѣдній  болѣе  низкій  гомологъ  полученнаго  О.  Рипке 
пентаметилендигуанидина. 

Выдѣленіе  этого  тѣла,  и  притомъ  въ  довольно  значительномъ 
количествѣ,  при  далеко  неполномъ  потреблены  для  реакіи  имѣв- 
шагося  тетраметилендіамина,  позволяетъ  намъ  предположить,  что 
при  воздѣйствіи  ціанамида  на  тетра-и  пентаметилендіамины  р  е  а  к- 
ція  про т екает ъ,  если  и  не  количественно,  то  все 
же  качественно  совершенно  одинаковымъ 
образомъ  и  что  при  этомъ  одновременно  образуются  и 
моно-и  дигуанидины.  Въ  обоихъ  случахъ,  однако,  моно-и 
дигуанидины  должны  получаться  въ  относительно  различныхъ 
количествахъ,  иначе  ни  Коссель,  ни  Рипке  не  могли  бы  про- 
смотрѣть  одновременно  образовавшагося  въ  ихъ  опытахъ  другого 
тѣла. 


1)  Е.  Зспике  и  Е.  \Ѵіп1ег5Іеіп  указываютъ  на  возможность  распада  ціан- 
амида  въ  водномъ  растворѣ.  2еіІ.  рпузіоі.  СЬет.,  34,  1901,  128. 

2)  Тамъ  же. 
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Аналогично  пентаметилендигуанидину,  тетраметилендигуани- 
дину  можетъ  соотвѣтствовать  одна  изъ  слѣдующихъ  структурныхъ 

формулъ: 

Щ 

I. 

Ш 

Вопросъ  о  томъ,  которой  изъ  двухъ  приведенныхъ  формулъ 
слѣдуетъ  отдать  предпочтеніе,  не  находитъ  себѣ  пока  экспери- 
ментальнаго  разрѣшенія,  но  нужно  согласиться  съ  О.  Ринке,  что 
вступленіе  двухъ  молекулъ  ціанамида  въ  соединение  по  двумъ 
концамъ  цѣпи  (форм.  I)  слѣдуетъ  считать  болѣе  вѣроятнымъ. 

До  сихъ  поръ  изъ  производныхъ  гуанидина  въ  животныхъ  и 
растительныхъ  объектахъ  найдено  лишь  довольно  ограниченное 
число  г).  Кромѣ  моногуанидиновъ  (гуанидинъ,  аргининъ,  агма- 
тинъ)  и  метилированныхъ  моногуанидиновъ  (кретинъ,  креатининъ, 
моно-и  диметилгуанидинъ)  извѣстно,  однако,  еще  существованіе  въ 
организмѣ  и  одного  дигуанидина,  а  именно  витіатина,  выдѣ- 
леннаго  Кучеромъ  изъ  мясного  экстракта  и  изъ  мочи  2). 

Витіатину  Кучеръ  приписываетъ  формулу: 

I   "  I 
КН  =  С  —  N  —  СН2  —  СЫ2  —  га  —  С  =  ш 

I 

СНз 

Въ  виду  этого  мы  должны  признать  весьма  возможны мъ, 
что  и  полученному  Рипке  пентаметилендигуани- 
дину и  ниже  описанному  тетраметилендигуани- 
дину  въ  будущемъ  будетъ  также  удѣлена  нѣкото- 
рая  роль  въобмѣнѣ  веществъ  организмов  ъ. 
Съ  этой  точки  зрѣнія  свойства  тетраметилендигуанидина  пріобрѣ- 
таютъ  извѣстный  интересъ  для  физіолога. 

Только  что  высказанныя  соображенія,  а  кромѣ  того  и  неко- 
торые опыты,  уже  произведенные  мною  съ  тетраметилендигуани- 

х)  М.  8сЬепек,  2еі1.  рЬузіоІ.  СЬеш.,  77,  1912,  328. 

2)  1.  КиІзсЬег.  2еіі.  рЬузіоІ.  СЬет.,  51,^07,462;  СЫ.  РЬувіоІ.,  21,  1907,  33. 


:  С  —  ГШ2  ДН2 

ш  ші  =  с-іга-< 

(сн2)4  и.  р 

I  I 

2Щ  (СН2)4 
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диномъ  !),  побуждаютъ  меня  описать  какъ  само  полученіе  этого 
основанія,  такъ  и  свойства  нѣкоторыхъ,  отчасти  очень  характер- 
ныхъ,  его  солей. 

Нужный  для  предполагавшагося  синтеза  агматина  тетрамети- 
лендіаминъ  былъ  приготовленъ  изъ  пиррола  по  рекомендованному 
Вильштеттеромъ  и  Гейбнеромъ  2)  видоизмѣненному  методу  Ціа- 
миціана  и  Занетти  3)  и  выдѣленъ  въ  видѣ  солянокислой  соли. 
Ціанамидъ  получался  по  методу  Винтерштейна  и  Кюнга  4)  изъ 
сульфомочевины  и  примѣнялся  всегда  въ  свѣже  приготовленномъ 
состояніи. 

Синтезъ  былъ  проведенъ  въ  двухъ  отдѣльныхъ  порціяхъ, 
продукты  реакціи  которыхъ  выдѣлены  и  изслѣдованы  вмѣстѣ. 

Для  перваго  синтеза  въ  80  куб.  сан.  воды  были  растворены 
9,59  гр.  солянокислаго  тетраметилендіамина,  18  гр.  барита  и 
3  гр.  ціанамида.  Послѣ  6-дневнаго  стоянія  при  комнатной  темпе- 
ратурѣ  внесено  было  еще  1,5  гр.  ціанамида  и  смѣсь  оставлена 
*въ  тѣхъ  же  условіяхъ  еще  на  5  дней.  Затѣмъ  жидкость  была 
подкислена  сѣрной  кислотой  и  освобождена  отъ  соляной  кислоты 
прибавленіемъ  горячаго  насыщеннаго  раствора  сѣрнокислаго  се- 
ребра. Въ  полученной  прозрачной  и  безцвѣтной  жидкости  про- 
изведено обычное  осажденіе  основаній  указаннымъ  Косселемъ 
образомъ,  прибавленіемъ  избытка  сѣрнокислаго  серебра  (барит- 
ная  проба)  и  насыщеніемъ  жидкости  твердымъ  баритомъ. 

Выдѣленныя  такимъ  образомъ  и  промытыя  серебряный  соеди- 
ненія  основаній  переведены  въ  углекислый  соли.  Полученный 
растворъ  ихъ  вьшаренъ  до-суха,  причемъ  осталась  бѣлая,  трудно 
растворимая,  мѣловидная  масса,  нѣсколько  разъ  промытая  холод- 
ной водою. 

Эта  масса  была  растворена  въ  слабой  сѣрной  кислотѣ,  кото- 
рой прибавлено  ровно  столько,  чтобы  получить  нейтральный  рас- 
творъ. Полученный  растворъ  сѣрнокислыхъ  солей  уже  при  сгу- 
щеніи  сталъ  выдѣлять  мелкіе  безцвѣтные  кристаллы,  количество 
которыхъ  значительно  увеличилось  при  охлажденіи. 

Такая  легкая  кристаллизація  изъ  воднаго  раствора  не  соот- 

*)  Эти  опыты  будутъ  опубликованы  въ  скоромъ  времени.  Докладъ  въ 
засѣданіи  Ботан.  отдѣл.  Импер.  Общ.  Любит.  Ест,,  Антроп.  и  Этногр.,  5  де- 
кабря 1914  г. 

2)  \Ѵі1І8ІШег  ипсі  НеиЬпег.  Вег.,  40,  1907,  3871. 

3)  Сіатісіап  шкі  2апеШ.  Вег.,  22,  1889,  1970. 

4)  Шпіегзіеіп  шиі  Кйпд.  2еіі.  рЬузіоІ.  Спет.,  59,  1909,  143. 
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вѣтствовала  тому,  что  было  извѣстно  относительно  сульфата 
агматина. 

При  вторичномъ  синтезѣ,  съ  большимъ  количествомъ  исход- 
наго  матеріала,  было  взято  27,75  гр.  солянокислаго  тетрамети- 
лендіамина,  54,25  гр.  барита,  15  гр.  ціанамида  и  200  куб.  сант. 
ѵ  воды.  Смѣсь  оставлена  была  приблизительно  на  3  мѣсяца  при 
комнатной  температурѣ,  причемъ  указанное  количество  ціанамида 
было  введено  не  сразу,  а  въ  трехъ  порціяхъ  въ  теченіе  упомя- 
нутаго  времени. 

Послѣ  разбавленія  и  подкисленія  сѣрной  кислотой,  причемъ 
количество  сѣрной  кислоты  было  доведено  до  4%,  основанія  были 
осаждены  фосфорно-вольфрамовой  кислотой.  Образовавшиеся  оса- 
докъ  черезъ  нѣсколько  дней  былъ  отфильтрованъ  и  промытъ 
5°/о  -ной  сѣрной  кислотой.  Осажденныя  такимъ  образомъ  основанія 
были  переведены  затѣмъ  въ  углекислыя  соли,  растворъ  которыхъ 
былъ  выпаренъ  до-суха.  Получившаяся  и  здѣсь  мѣлообразная 
масса  была  промыта  холодной  водою  и  обработана  разбавленной 
сѣрной  кислотой,  какъ  и  въ  первомъ  случаѣ. 

Какъ  тамъ,  такъ  и  здѣсь  при  сгущеніи  нейтральнаго  сѣрно- 
кислаго  раствора  получилась  обильная  кристаллизація.  Мало  того, 
уже  при  раствореніи  углекислой  массы,  разбавленной  сѣрной  ки- 
слотой, въ  этомъ  случаѣ  должно  было  легко  замѣтить  образованіе 
гораздо  менѣе  растворимаго  кристаллическаго  сульфата,  чѣмъ 
это  должно  было  имѣть  мѣсто  по  указаніямъ  А.  Косселя  для 
сульфата  агматина:  по  мѣрѣ  прибавленія  кислоты  мѣловидная 
бѣлая  масса  переходила  въ  массу  ясно  различимыхъ  мелкихъ 
кристалловъ. 

Этотъ  менѣе  растворимый  и  легко  и  быстро  выдѣляющійся 
изъ  воднаго  раствора  кристаллическій  сульфатъ  обоихъ  синтезовъ 
былъ  отдѣленъ  отъ  довольно  легко  растворимаго  сульфата  агма- 
тина повторной  перекристаллизаціей,  очищенъ  углемъ  и  промытъ 
разбавленнымъ  метиловымъ  спиртомъ. 

Изъ  сгущеннаго  воднаго  раствора,  не  выдѣлявшаго  болѣе 
кристалловъ,  прибавленіемъ  спирта  могъ  быть  выдѣленъ  сульфатъ 
агматина  въ  кристаллическомъ  видѣ. 

Выходъ  сульфата  агматина  изъ  обоихъ  синтезовъ,  продукты 
которыхъ  въ  послѣднихъ  стадіяхъ  работы  были  соединены  вмѣстѣ, 
равнялся  12,15  гр.  Болѣе  трудно  растворимый  сульфатъ,  тоже 
изъ  обоихъ  синтезовъ,  вѣсилъ  7,20  гр. 
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Какъ  видно  изъ  дальнѣйшаго,  послѣднее  тѣло  пред- 
ставляло сульфатъ  тетраметилендигуанидина. 

Что  касается  выхода,  то  въ  произведенныхъ  мною  синтезахъ 
онъ  былъ  значительно  больше  полученнаго  Косселемъ.  У  Кос- 
селя  изъ  1,9  гр.  путресцина  получилось  0,4  гр.  углекислаго 
агматина,  что  соотвѣтствуетъ  9,03%  (0,183  гр.)  использованнаго 
для  синтеза  путресцина,  принимая  для  углекислаго  агматина 
формулуС5Н14Г^4 .  Н2С03.  Въ  только  что  описанныхъ  синтезахъ,  гдѣ 
изъ  37,34  гр.  солянокислаго  путресцина  было  получено  12,15  гр. 
сѣрнокислаго  агматина  и  7,20  гр.  сѣрнокислаго  тетраметилен- 
дигуанидина, мы  имѣемъ  34,44%  использованнаго  пут- 
ресцина (8,57  гр.  солянокислаго  путресцина  для  агматина  и 
4,29  гр.  для  тетраметилендигуанидина).  Такое  же  повышеніе  вы- 
хода, съ  11,33%  до  37%  теоріи,  было  въ  свое  время  получено 
Шульце  и  Винтерштейномъ  при  синтезѣ  аргинина  *). 

Сульфатъ  агматина. 

Послѣ  перекристаллизаціи  и  высушиванія  въ  вакуумѣ  надъ 
рной  кислотой  выдѣленный  сульфатъ  агматина  плавился  при 
26°  (безъ  попр.).  По  даннымъ  Косселя  2)  сульфатъ  агматина,  то- 
ченный изъ  спермы  селедки,  плавился  при  224°  —  225°  (безъ 
опр.),  полученный  путемъ  синтеза  при  229°  (безъ  попр.). 
А  н  а  л  и  з  ъ  препарата  далъ  слѣдующія  цифры: 

0,1910  гр.  вещества  дали  0,1853  гр.  С02,  т.  е.,  0,0505  гр.  или  26,44°/0  С, 
0,1219  гр.  Н20,  т.  е.,  0,0136  гр.  или  7,12°/0  Н. 

0,1911  гр.  вещества  дали  0,1850  гр.  С02,  т.  е.,  0,0504  гр.  или  26,37°/0  С 
0,1233  гр.  Н,0,  т.  е.,  0,0138  гр.  или  7,22°/0  Н. 

0,1946  гр.  вещества  при  опредѣленіи  азота  по  Кьельдалю  дали  амміака 
отв.  34,15  куб.  сант.  Ѵю  —  норм,  кислоты,  т.  е.,  0,0478  гр.  или  24,57°/0  N. 

Найдено:  Вычислено  для  С5Н14Ы4.Н2804: 
С  —  26,44;  26,37°/о  26,29°/0 
Н  —    7,12;    7,22°/0  7,08°/0 
N  -       24,57»/0  24,55°/о 

Сульфатъ  тетраметилендигуанидина. 

Сульфатъ  тетраметилендигуанидина  кристаллизуется  изъ  вод- 
наго  раствора  въ  видѣ  сферическихъ  аггрегатовъ  тупыхъ  иглъ. 
Кристаллизаціонной  воды  не  содержитъ. 


»)  8спиІ2е  ипй  ѴѴіпІегзіеіп.  2еіі.  рпузіоі.  (Ліет.,  34,  1901,  128. 
2)  2еіІ.  рЬузіоІ.  Спет.,  68,  1910,  171. 
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1  часть  сульфата  растворяется  при  21°  въ  156,5  частяхъ 
воды  *): 

Послѣ  6  часов,  взбалтыванія  въ  20  куб.  сант.  найдено  0,1278  гр.  рас- 
твореннаго  вещества. 

Повышеніе  температуры  сильно  увеличиваетъ  растворимость 
с  ульфата  тетра  м  етилендиг  у  н  ид  и  на . 

Высушенный  въ  вакуумѣ  надъ  сѣрной  кислотой  сульфатъ  пла- 
вится, разлагаясь  и  образуя  газообразные  продукты,  при  291° 
(безъ  попр.)  2).  Незадолго  до  плавленія  (288°  —  289°)  вещество 
начинаетъ  чернѣть. 

Анализъ  высушеннаго  въ  вакуумѣ  препарата  далъ  слѣдующія  цифры: 
0,2257  гр.  вещества  дали  0,2203  гр.  С02,  т.  е.,  0,0601  гр.  или  26,63°/0  С, 
и  0,1385  гр.  Н20,  т.  е.,  0,0155  гр.  или  6,87%  Н. 

0.1920  гр.  вещества  дали  при  опредѣленіи  азота  по  Кьельдалю  количе- 
ство амміака  соотв.  42,45  куб.  сант.  г/10  — :  норм,  кислоты,  т.  е.,  0,0595  гр.  или 
30,99°/0  N. 

0,1920  гр.  вещества  дали  при  опредѣленіи  сѣрной  кислоты  0,1644  гр. 
Ва804,  т.  е.,  0,0691  гр.  или  35,99°/0  Н2804. 

Найдено:  Вычислено  для  С6Н16^.Н2804: 

С   —  26,63°/о  26,64% 
Н  —    6,87  „  6,73  „ 

N   —  30,99  „  31,10  „ 

Н2804  —  35,99  „  36,29  „ 

Полученный  аналитическія  данныя,  такимъ  образомъ,  вполнѣ 
согласуются  съ  только  что  приведенной  формулой  сульфата  те- 
траметилендигуанидина. 

Исходя  изъ  сульфата  можно  было  легко  приготовить  и  другія 
соли. 

Углекислый  тетраметилендигуанидинъ. 

Углекислая  соль  довольно  трудно  растворяется  въ  водѣ, 
обнаруживая  въ  этомъ  отношеніи  сходство  съ  углекислымъ  агма- 
тиномъ,  который,  однако,  еще  менѣе  растворимъ.  Въ  эфирѣ 
спиртѣ,  ацетонѣ  и  бензолѣ  соль  нерастворима. 

При  выпариваніи  воднаго  раствора  углекислый  тетраметилен- 
дигуанидинъ выдѣляется  въ  видѣ  бѣлой  массы,  похожей  на  мѣлъ. 

Если  не  доводить  выпариванія  до  конца,  то  изъ  сгущеннаго 

*)  До  О.  Рипке  сульфатъ  пентаметилендигуанидина  также  довольно 
плохо  растворимъ  въ  водѣ. 

2)  По  О.  Рипке    сульфатъ  пентаметилендигуанидина  не  плавится  даже 

при  300°. 
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воднаго  раствора  соль  при  стояніи  довольно  скоро  выдѣляется 
въ  видѣ  друзъ  толстыхъ  неправильныхъ  кристалловъ,  отчасти 
имѣющихъ  форму  лодочекъ.  Болѣе  правильная  форма  кристалловъ 
въ  видѣ  маленькихъ  толстыхъ  призмъ  и  'лодочекъ  получается  въ 
томъ  случаѣ,  если  къ  водному  раствору  прибавить  смѣсь  спирта 
эфира  до  появленія  остающейся  мути. 

Солянокислый  тетраметилендигуанидинъ. 

Эта  соль  легко  растворима  въ  водѣ  и  образуетъ  при  стояніи 
сильно  сгущеннаго  воднаго  раствора  надъ  сѣрной  кислотой  въ 
ксикаторѣ  неправильный  прозрачный  не  гигроскопическія  пла- 
стинки. Изъ  сгущеннаго  воднаго  раствора  солянокислый  тетраме- 
~илендигуанидинъ  послѣ  прибавленія  спирта  и  эфира  до  появле- 
ія  остающейся  мути  выдѣляется  при  стояніи  раствора  въ  формѣ 
олстыхъ  прозрачныхъ  призмочекъ. 

Пикратъ  тетраметилендигуанидина. 

Очень  трудно  растворимый  въ  водѣ  пикратъ  тетраметиленди- 
гуанидина можетъ  быть  выдѣленъ  почти  количественно  при  при- 
бавлены пикриновой  кислоты  даже  къ  сильно  разбавленнымъ 
растворамъ  углекислой  соли.  Тотъ  же  результатъ  получается  при 
внесены  пикрата  натрія  въ  растворы  солей  основанія  съ  минераль- 
ными кислотами. 

Такимъ  образомъ,  пикратъ  очень  пригоденъ  для  полученія 
основанія  въ  чистомъ  видѣ  и  съ  успѣхомъ  можетъ  примѣняться 
для  количественнаго  выдѣленія  тетраметилендигуанидина  изъ 
смѣсей,  въ  чемъ  мнѣ  удалось  убѣдиться,  пользуясь  этимъ  спо- 
собомъ  выдѣленія  въ  физіологическихъ  опытахъ. 

Осажденный  пикратъ  образуетъ  мелкія  и  тонкія,  отчасти 
серповидно  сросшіяся  свѣтло-желтыя  призмы  съ  сильно  наклон- 
ными плоскостями.  Перекристаллизація  изъ  воды  затруднительна 
слѣдствіе  малой  растворимости  пикрата  и  въ  горячей  водѣ. 
'инеральныя  кислоты  вытѣсняютъ  пикриновую  кислоту  только 
ри  употребленіи  достаточно  сильныхъ  концентрацій,  что  нужно 
мѣть  въ  виду  при  переводѣ  основанія  въ  другую  соль. 

Растворимость  пикрата  въ  водѣ  при  21°  была  найдена  рав- 
ной 1:1666і 

послѣ  9-ти  часов,  взбалтыванія  въ  40  куб.  сант.  раствора 
было  найдено  0,0024  гр.  сухого  остатка. 
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Высушенный  въ  вакуумѣ  надъ  сѣрной  кислотой  пикратъ 
спокойно  плавится  при  253°  —  254°  (безъ  попр.),  разлагаясь  съ 
газообразованіемъ.  Начиная  съ  239°  онъ  постепенно  начинаетъ 
темнѣть. 

Опредѣленіе  пикриновой  кислоты  дало  цифры  съ  достаточной  точ- 
ностью соотвѣтствующія  формулѣ  С6Н16К6 .  2С6Н2(К02)3ОН: 

0,4936  гр.  пикрата  дали  0,3612  гр.  пикриновой  кислоты. 


Пикролонатъ  былъ  полученъ  при  прибавленіи  насыщеннаго 
спиртоваго  раствора  пикролоновой  кислоты  къ  раствору  угле- 
кислой соли  въ  видѣ  желтаго  аморфнаго  на  видъ  осадка,  очень 
трудно  растворимаго  въ  водѣ  и  спиртѣ.  Въ  виду  малой  раствори- 
мости пикролонатовъ  цѣлаго  ряда  основаній,  употребленіе  пикро- 
лоновой кислоты  для  осажденія  тетраметилендигуанидина  изъ 
смѣси,  однако,  менѣе  удобно,  чѣмъ  употребленіе  пикриновой 
кислоты. 

Хорошо  промытый  водой  и  спиртомъ,  затѣмъ  высушенный  въ 
вакуумѣ  надъ  сѣрной  кислотой  и,  слегка  при  этомъ  потемнѣвшій 
пикролонатъ  плавился  при  медленномъ  нагрѣваніи  нерѣдко  при 
278°  —  279°  (безъ  попр.),  ^разлагаясь  и  выдѣляя  газообразные 
продукты. 


Подобно  хлораурату  агматина  двойная  соль  солянокислаго 
тетраметилендигуанидина  съ  хлорнымъ  золотомъ  довольно  трудно 
растворима  въ  водѣ.  Въ  виду  этого,  а  также  въ  виду  рѣзкой 
температуры  плавленія,  которое  совершается  безъ  малѣйшаго 
разложенія,  эта  двойная  соль  очень  удобна  для  идентификаціи 
основанія. 

Хлорауратъ  выдѣляется  очень  легко  и  быстро  въ  видѣ  темно- 
желтыхъ  маленькихъ  блестящихъ  иголъ,  если  прибавлять  растворъ 
хлорнаго  золота  къ  не  слишкомъ  сгущенному  раствору  солянокислаго 
основанія.  Выдѣленные  кристаллы  безъ  существенныхъ  потерь 
могутъ  быть  промыты  холодною  водою  и  перекристаллизованы 
изъ  воды  безъ  измѣненія  состава.  Кристаллизационной  воды  они 
не  содержатъ. 


Найден  о: 

73Д7°/о 


Вычислено  для  С6Н16М6.2С6Н2(К02)3ОН: 
72,68°/0. 


Пикролонатъ  тетраметилендигуанидина. 


Хлорауратъ  тетраметилендигуанидина. 


СИНТЕЗЪ  ТЕТРАМЕТИЛЕНДИГУАНИДИНА. 
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Высушенный  въ   вакуумѣ  надъ  сѣрной  кислотой  хлорауратъ 
іѣетъ  рѣзкую  температуру  плавленія  при  172°,5  (безъ  попр.). 
ікъ  какъ  плавленіе  не  сопровождается  разложеніемъ  вещества, 
опредѣленіе  температуры  плавленія  съ  одной  и  той  же  пробой 
>жетъ  быть  повторено  нѣсколько  разъ  безъ  измѣненія  результата. 
Опредѣленіе  золота  дало  слѣдующія  цифры: 
0,1245  гр.  хлораурата  содержали  0,0575  гр.  или  46,18°/0  Аи. 

Найдено:  Вычислено  для  С6Н16М6.2НС1.2АиС13: 

Аи  —  46,18°/о  46,28о/0. 

Хлороплатинатъ  тетраметилендигуанидина. 

Двойная  соль  солянокислаго  тетраметилендигуанидина  съ 
юрной  платиной  также  не  очень  легко  растворима  въ  водѣ. 
іа  образуетъ  оранжевыя  ромбическія  пластинки  или  перистые 
юстки  кристалловъ   и  не  содержитъ  кристаллизаціонной  воды. 

Соль  легко  перекристаллизовывается  изъ  воды  безъ  измѣненія 
>става,    а   также   можетъ   быть  безъ    существенныхъ  потерь 
юрожно  промыта  холодной  водою. 

Высушенный  въ  вакуумѣ  надъ  сѣрной  кислотой  хлороплати- 
ітъ  при  быстромъ  нагрѣваніи  плавится   при  224°,  разлагаясь 
выдѣленіемъ  газообразныхъ  продуктовъ,  уже  съ  215°  посте- 
шно  начиная  чернѣть.  При  медленномъ  нагрѣваніи  опредѣлен- 
щ  температуры  плавленія  не  наблюдается. 

Опредѣленіе  платины  дало  слѣдующіе  результаты: 
0,1071  гр.  хлороплатината  содержали  0,0358  гр.  или  33,43°/0Рі. 

Найдено:  Вычислено  для  С6Н16^.2НС1 .  Р1С14: 

Рі  —  33,43°/0  33,48%. 


Количественное  осажденіе  тетраметилендигуанидина. 

Тетраметилендигуанидинъ  можетъ  быть  количественно  осаж- 
$нъ  по  выработанному  Косселемъ  и  Кучеромъ  для  аргинина 
методу  г)  осажденія  въ  видѣ  серебрянаго  соединенія:  прибавле- 
ніемъ  нужнаго  количества  раствора  какой-нибудь  соли  серебра 
и  послѣдующимъ  внесеніемъ  барита  въ  избыткѣ  этотъ  методъ 
съ  успѣхомъ  примѣнялся  мною  при  физіологическихъ  изслѣдо- 
ваніяхъ  для  выдѣленія  основанія. 

Точно  также  хорошимъ  осаждающимъ  средствомъ  для  тетра- 
метилендигуанидина является  фосфорновольфрамовая  кислота. 


М  Коззеі  ип(і  Киізсііег.  2еі1.  рЬузіоІ.  Спет,  31,  1900,  184. 
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При  осажденіи  0,1228  Гр.  сульфата  тетраметилендигуанидина 
фосфорновольфрамовой  кислотой  въ  200  куб.  сайт,  раствора  съі 
содержаніемъ  5%    сѣрной   кислоты  послѣ  48-часоваго  стояніяі 
было  найдено  0,0016  гр.  азота,  что  при  перечисленіи  на  1  литръі 
соотвѣтствуетъ  0,0164  гр.  неосажденнаго  тетраметилендигуанидина.! 

Тетраметилендигуанидинъ,  такимъ  образомъ,  осаждается  фос-| 
форновольфрамовой  кислотой  полнѣе,  чѣмъ  аргининъ:  при  опти- 
мальныхъ  условіяхъ  осажденія  В.  Гулевичъ  нашелъ  въ  1  литрѣ 
0,07  гр.  неосажденнаго  аргинина 


Изъ  лаОораторіи  неорганической,  физической  и  фото-хиіиіи  проф. 
И.  С.  Плотникова  Иператорсш  ісковскаго  Университета. 

Фотохимическія  реакціи  и  фотоэлектрический  эффектъ  2). 

Г.  С.  Ландсберга. 

1  Различаютъ  три  типа  фотохимическихъ  реакцій:  1)  фото- 
каталитическій  необратимый  процессъ,  въ  которомъ  свѣтъ  играетъ 
роль  толчка;  2)  истинное  фотохимическое  равновѣсіе — обратимый 
процессъ  (система  возстанавливается  въ  темнотѣ:  —  аккумулиро- 
ваніе  свѣтовой  энергіи  въ  формѣ  химической);  3)  ложное  фото- 
химическое )  равновѣсіе  —  въ  сущности  необратимые  процесса, 
состоящіе  изъ  ряда  процессовъ  перваго  рода  3). 

Какъ  бы  впрочемъ  ни  протекала  въ  дальнѣйшемъ  фотохими- 
ческая реакція,  но  первымъ  и  необходимымъ  фазисомъ  является 
періодъ  инсоляціи:  подъ  вліяніемъ  свѣта  происходятъ  процессы, 
подготовляющіе  почву  для  дальнѣйшихъ  химическихъ  преобра- 
зованій.  Въ  современной  химіи  твердо  установился  взглядъ,  что 
химическія  реакціи  протекаютъ  между  іонами,  такъ  что  активи- 
рованіе  молекулы,  приготовленіе  ея  къ  вступленію  въ  химическое 
соединеніе  сводится  къ  нарушенію  устойчиваго  (болѣе  или  менѣе) 
расположенія  атомовъ,  входящихъ  въ  ея  составъ.  При  этомъ  воз- 
можно, что  молекула  распадается  на  составляющее  ее  атомы,  не- 
наеыщенныя  связи  которыхъ  стремятся  замкнуться  и  образовать 

*)  2еіі.  рпузіоі.  СЬеш.,  27,  1899,  178. 

2)  Доложено  въ  физико-химическомъ  Со11одиіит'ѣ  проф.  И.  С.  Плотни- 
кова при  химической  лабораторіи  И.  М.  У. 
8)  И.  Плотниковъ.  РЬоіо-СЬетіе  (1912). 
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новую,  можетъ  быть  болѣе  устойчивую  систему.  Возможно,  что 
атомы  останутся  соединенными  въ  нѣкоторые  комплексы  (ра- 
дикалы), которые  реагируютъ,  какъ  цѣлые  индивидуумы.  Наконецъ, 
для  одноатомныхъ  молекулъ,  напр.  ртути,  естественнѣе  всего 
предположить  отщепленіе  (или  присоединеніе)  одного  или  нѣ- 
сколькихъ  электроновъ  (валентныхъ),  въ  результатѣ  чего  ней- 
тральная, съ  насыщенными  связями  молекула  переходитъ  въ 
заряженный,  активный  (съ  не  насыщенными  атомными  связями) 
іонъ. 

Однако,  именно  со  свѣтомъ  связано  одно  явленіе,  вся  суть 
котораго  сводится  къ  отщепленію  отъ  нейтральныхъ  молекулъ 
одного  или  нѣсколькихъ  электроновъ.  Рѣчь  идетъ  о  фотоэлек- 
трическомъ  эффектѣ.  Такимъ  образомъ,  кажется  весьма  есте- 
ственнымъ  предположеніе,  что  подъ  вліяніемъ  инсоляціи  въ  реак- 
ціонной  смѣси  происходитъ  фотоэлектрическій  эффектъ,  резуль- 
татомъ  котораго  оказывается  іонизація  и,  слѣдовательно,  акти- 
вація  освѣщаемыхъ  веществъ:  почва  для  реакціи  подготовлена, 
и  химическій  процессъ  немедленно  начинается. 

Было  бы  затруднительно  найти  прямыя  доказательства  того, 
что  фотохимическая  реакція  есть  вторичное  (по  отношенію  къ 
фотоэлектрическому  эффекту)  явленіе.  Однако,  косвенный  подтвер- 
жденія  такого,  едва  ли  не  общепринятаго  взгляда,  можно  при- 
вести въ  изобиліи.  Прежде  всего,  для  громаднаго  количества 
веществъ,  способныхъ  къ  фотохимическимъ  реакціямъ  была  обна- 
ружена также  и  фотоэлектрическая  активность,  что  впрочемъ, 
не  удивительно,  ибо  такая  активность  является,  вѣроятно,  совер- 
шенно общимъ  свойствомъ  матеріи.  Несравненно  болѣе  важное 
значеніе  имѣетъ  тотъ  фактъ,  что  для  такихъ  типическихъ  пред- 
ставителей фотохимически  дѣятельныхъ  веществъ,  какъ  гало- 
идныя  соли  серебра,  напр.,  порядокъ  убыванія  фотографической 
чувствительности  идетъ  параллельно  убыванію  чувствительности 
фотоэлектрической.  Это  обстоятельство,  въ  связи  съ  наблюденіемъ 
"ѴѴіепег'а,  который  показалъ,  что  фотографическое  дѣйствіе  про- 
изводить электрическій  векторъ  свѣтовой  волны,  (векторъ,  пер- 
пендикулярный къ  плоскости  поляризаціи),  т.  е.  тотъ  самый  век- 
торъ, который  отвѣтствененъ  и  за  произведете  фотоэлектриче- 
скаго  эффекта  (селективный  эффектъ  РоЫ  ипо!  Ргіп&зпеіпѴа), 
даетъ  сильное  подтвержденіе  высказанному  выше  положенію. 

Другимъ  подтвержденіемъ  защищаемаго  взгляда,  также  заим- 
ствованнымъ  изъ  области  фотографы,  могутъ  служить  данныя 
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образованія  такъ  называемаго  скрытаго  изображенія.  Беѵѵаг  на- 
шелъ,  что  скрытое  изображеніе  образуется  даже  вблизи  абсо- 
лютна™ нуля  (около — 180°  и  даже — 252°),  т.  е.  въ  условіяхъ, 
при  которыхъ  химическія  взаимодѣйствія  прекращаются.  Но  такая 
температура  не  препятствуетъ  возникновение  фотоэлектрическаго 
эффекта,  что  позволило  Іоіі  г)  высказать  утвержденіе:  „скрытое 
изображеніе  построено  изъ  іонизированныхъ  молекулъ  или  ато- 
мовъ,  на  которые  направляется  химическое  дѣйствіе  проявителя". 

Вообще,  первичность  фотоэлектрическаго  эффекта  до  послѣд- 
няго  времени  не  подвергалось  сомнѣнію.  Лишь  въ  1914  году 
появились  двѣ  работы  2),  авторы  которыхъ  пытались  показать, 
что  фотоэлектрический  эффектъ  обусловливается  присутствіемъ 
газовъ,  адсорбированныхъ  металлами  (К  и  2п)  и  что  эффектъ 
прекращается,  если  тщательнымъ  кипяченіемъ  въ  вакуумѣ  осво- 
бодить металлъ  отъ  примѣшанныхъ  газовъ.  Эти  результаты 
крайне  неожиданны  и  спутываютъ  всѣ  представленія  о  природѣ 
фотоэлектр.  эффекта,  какъ  чисто  физическаго  явленія.  Впрочемъ, 
данныя  этихъ  работъ  стоятъ  пока  подъ  сомнѣніемъ:  въ  недавно 
опубликованной  работѣ  РоЫ  ипсі  Ргіп^зЪеіт  3)  пришли  къ  инымъ 
выводамъ:  „К  кипѣлъ  въ  пустотѣ  отъ  180  до  430  часовъ  такъ 
что  выдѣленіе  газа  съ  2  куб.  сант.  на  кубич.  сантиметръ  металла 
и  на  часъ  времени  понизилось  до  4.  Ю-4  куб.  сант.  Тѣмъ  не  менѣе, 
выдѣленіе  электроновъ  подъ  дѣйствіемъ  свѣта  не  измѣнилось 
сколько  нибудь  замѣтнымъ  образомъ". 

Итакъ,  представляется  весьма  вѣроятнымъ,  что  вліяніе  свѣта 
въ  фотохимическихъ  реакціяхъ  сводится  къ  іонизирующему  дѣй- 
ствію.  На  что  же  направлено  это  дѣйствіе?  Чтобы  полнѣе  выяс- 
нить занимающій  насъ  вопросъ,  я  постараюсь  кратко  охаракте- 
ризовать строеніе  атомовъ  и  молекулъ. 

Можно  различать  три  рода  электроновъ  въ  зависимости  отъ 
степени  крѣпости  связи,  удерживающей  электронъ  въ  данной 
системѣ. 

Прежде  всего,  такъ  сказать  конституціонные  электроны,  вхо- 
дящие въ  составъ  самого  атома.  Это  тѣ  самые  электроны,  которые 
составляютъ  свиту  центральнаго  положительнаго  ядра  во  всѣхъ 

х)  «Іоіі,  Каіиге,  1905,  72. 

2)  На1Ь\ѵасЬз  иМ  \Ѵіе(Зетап.  Вег.  РЬуз.  1914,  107  —  120;  ГгегіепЬа^еп, 
РЬуз.  2.  №  2,  1914;  Кйзіпег,  РЬуз.  2.  ^  2,  1914. 

3)  РоЫ  игкі  РгігщзЪеіт,  Вег.  РЬуз.  О.  1914,  336  —  344. 
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современныхъ  моделяхъ  атома  (3.  3.  Тпотзоп'а,  Е.  КиШегГогй'а, 
Вопг'а  и  др.).  Названіе  „конституціонные"  я  даю  имъ  въ  виду 
той  существенной  роли,  которую  они  играютъ  въ  жизни  атома: 
они  для  него  необходимы.  Потеря  такого  электрона  ведетъ  къ 
разрушенію  атома  даннаго  вещества  и  къ  возникновенію  атома 
новаго  вещества.  Именно  такіе  электроны  въ  видѣ  потока  ,^-лучей 
вылетаютъ  изъ  нѣкоторыхъ  радіоактивныхъ  веществъ,  при  чемъ 
необходимымъ  результатомъ  этого  процесса  является  превращеніе 
даннаго  вещества  въ  другое,  отличное  отъ  перваго  по  своимъ 
химическимъ  и  физическимъ  свойствамъ:  Такъ,  атомъ  Ка  —  В, 
улетучивающагося  при  600°  потерявъ  одинъ  такой  электронъ, 
превращается  въ  Ка — С,  температура  сублимаціи  котораго  равна 
приблизительно  1000°. 

Связь  между  подобными  конституционными  или  внутри-атом- 
ными—электронами и  центральнымъ  ядромъ  настолько  крѣпка, 
что  въ  большинствѣ  случаевъ  требуется  колоссальное  количество 
энергіи,  чтобы  отщепить  такой  электронъ.  Этимъ  объясняется 
неудачи  всѣхъ  попытокъ  современныхъ  химиковъ  вызвать  путемъ 
внѣшняго  воздѣйствія  превращеніе  атома  одного  элемента  въ 
атомъ  другого.  Есть,  впрочемъ  другой  крайній  случай:  атомы 
радіоактивныхъ  веществъ  находятся  въ  неустойчивомъ  состояніи, 
вслѣдствіе  чего  происходитъ  непрерывное  отщепленіе  конститу- 
ціонныхъ  электроновъ  (и  другихъ  частей  атома),  сопровождающееся 
непрерывнымъ  превращеніемъ  радіоактивныхъ  элементовъ.  И  въ 
этомъ  случаѣ  интимность  связи  внутри-атомныхъ  электроновъ  и 
ядра  даетъ  себя  знать:  описываемое  превращеніе  сопровождается 
такимъ  глубокимъ  потрясеніемъ  измѣняющейся  системы,  что  ко- 
личества энергіи,  пускаемый  при  этомъ  въ  оборотъ,  оказываются 
крайне  значительными.  Объ  этомъ  можно  судить  по  энергіи, 
освобождающейся  при  радіоактивномъ  распадѣ,  равно  какъ  и  по 
невозможности  воздѣйствовать  на  ходъ  этого  распада  извѣстными 
намъ  внѣпшими  факторами. 

Электроны  второго  рода,  существованіе  которыхъ  въ  веще- 
ствѣ  можно  предполагать,  могутъ  быть  названы  между-атомными 
(или  внутри-молекулярными)  электронами.  Это  суть  тѣ  электроны, 
присутствіе  которыхъ  не  необходимо  для  существованія  самаго 
атома  какого-нибудь  химическаго  вещества.  Они  служатъ  лишь 
для  установленія  связи  между  атомами,  для  соединенія  атомовъ 
въ  молекулы.  При  ихъ  посредствѣ  два  атома  водорода  сцѣплены 
въ  двухатомную  молекулу  газа.   Они  же  устанавливаютъ  связь 
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между  атомами  и  цѣлыми  атомными  группами  какой  нибудь 
сложной  молекулы  органическаго  вещества.  Въ  одноатомныхъ . 
молекулахъ  веществъ,  подобныхъ  ртути,  они  какъ  бы  играютъ  I 
роль  якоря,  замыкающаго  магнитъ  на  себя,  вслѣдствіе  чего  такая  I 
молекула  обнаруживаетъ  меньше  активности,  чѣмъ  молекула  I 
іонизованная.  Въ  благородныхъ  газахъ  этотъ  замыкающій  „якорь"  I 
настолько  основательно  препятствуетъ  химическимъ  реакціямъ,  I 
что  до  сихъ  поръ  неизвѣстно  ни  одного  химическаго  соединенія,  К 
въ  которое  бы  входили  эти  газы. 

Въ  этихъ  между-атомныхъ  электронахъ,  существенныхъ  для  I 
жизни  молекулы,  а  не  атома,  легко  узнать  электроны  валент-  I 
ности  81агк'а.  Совершенно  понятно,  что  электроны  валентности  Л 
несравненно  слабѣе  связаны  съ  ядромъ  атома,  чѣмъ  конститу-  I 
ціонные  электроны.  Поэтому  всѣ  химическія  взаимодѣйствія  про-  I 
исходятъ  между  атомами,  благодаря  отщепленію  или  присоеди-  I 
ненію  такихъ  валентныхъ  электроновъ.  И  зависимость  химиче-  I 
скихъ  реакцій  отъ  внѣшнихъ  воздѣйствій  показываетъ,  насколько  ] 
подвластны  нашимъ  внѣшнимъ  агентамъ  между-атомные  элек-  | 
троны. 

Еще  слабѣе  привязаны  къ  ядру  электроны  третьяго  рода,  I 
которые  я  называлъ  бы  между-молекулярными  электронами.  Они  ! 
не  входятъ  въ  составъ  ни  атома,  ни  молекулы,  но  свободно  пере-  I 
ходятъ  отъ  одной  молекулы  къ  другой.  Это  суть  тѣ  самые  с  в  о-  У 
бодные  электроны,  присутствіемъ  которыхъ  объясняется  явленіе  | 
металлической  проводимости.  Связь  ихъ  съ  молекулами  и  ато- 
мдми  крайне  слаба,  и  возможно  предположить,  что  сопротивленіе  I 
испытываемое  ими  при  движеніи  (омическое  сопротивленіе  про-  і 
водника)  все  цѣликомъ  обусловливается  столкновеніями  ихъ  между 
собой  и  съ  молекулами  металла,  столкновеніями,  частота  кото-  | 
рыхъ  опредѣляется  интенсивностью  теплового  движенія. 

Поэтому,  вблизи  абсолютнаго  нуля,  когда  тепловое  движеніе 
весьма  незначительно,   сопротивленіе  проводниковъ  быстро  при-  ! 
ближается  къ  нулю,  и  свободные  электроны,  приведенные  въ  | 
авиженіе  какимъ  нибудь  образомъ,  обнаруживаютъ  стремленіе 
двигаться  вѣчно,  какъ  показалъ   эффектнѣйшій  опытъ  Саттег-  | 
1іп§-Оппез'а  х). 

На  какой  же  изъ  указанныхъ  родовъ  электроновъ  напра-  ! 
вляетъ  свѣтъ  свое  іонизирующее  дѣйствіе?   Очевидно,  что  кон-  | 


г)  ^Шге.  1914. 
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ституціонные  электроны  не  могутъ  образовывать  фототока,  на- 
блюдаемаго  при  фотоэлектрическомъ  эффектѣ.  Дѣйствительно, 
энергія  освободившихся  электроновъ  представляетъ  величину 
совсѣмъ  иного  порядка  сравнительно  съ  энергіей  даже  мягкихъ 
р-лучей  ]).  Кромѣ  того,  если  бы  фотоэлектрич.  эффектъ  былъ 
связанъ  съ  внутри-атомными  электронами,  онъ  подобно  радіо- 
активному  распаду,  не  долженъ  былъ  бы  зависѣть  отъ  того,  въ  . 
составъ  какого  химическаго  соединенія  входитъ  данный  атомъ. 
Однако,  какъ  показалъ  РоспеШпо  2),  галлоидныя  соли  мѣди  не- 
одинаково чувствительны  къ  свѣту.  Тоже  относится  къ  галло- 
иднымъ  солямъ  серебра.  Всптісіі  3)  показалъ,  что  NаС1,  ШВг, 
Каі  не  даютъ  эффекта,  тогда  какъ  металлическій  Ыа  предста- 
вляется однимъ  изъ  наиболѣе  активнымъ  элементовъ. 

Съ  другой  стороны,  и  свободные  электроны  врядъ  ли  прини- 
маюсь дѣятельное  участіе  въ  фотоэлектрическомъ  эффектѣ.  Прежде 
всего,  фотоэл.  эффектъ  наблюдается  въ  такихъ  почти  совершен- 
ныхъ  діэлектрикахъ,  какъ  сѣра  и  кварцъ,  равно  какъ  и  въ  газахъ, 
гдѣ  существованіе  свободныхъ  электроновъ  невѣроятно.  Далѣе, 
явленія,  связанный  со  свободными  электронами  находятся  въ 
сильной  зависимости  отъ  температуры  (напр.  проводимость).  Что 
же  касается  фотоэлектрическаго  эффекта,  то  его  независимость 
отъ  температуры  въ  широкихъ  предѣлахъ  (отъ — 180° — до  900°) 
доказана  разнообразными  трудами  МіШкап,  \Ѵіпспезіег'а  4),  Ѵаг- 
Іеу  5)  и  др.  БетЬег  6)  показалъ  даже,  что  переходъ  Ш  изъ 
твердаго  состоянія  въ  жидкое  не  сопровождается  измѣненіемъ 
эффекта.  Наконецъ  Негтапп  7)  показалъ,  что  въ  сплавѣ  8Ь  и  Ссі 
фотоэлектрически!  эффектъ  можетъ  быть  вычисляемъ  по  адди- 
тивному закону,  тогда  какъ,  по  изслѣдованіямъ  Еиспеп'а  8),  про- 
водимость сплава  этому  закону  не  подчиняется:  новое  доказа- 
тельство, что  фотоэлектроны  не  суть  электроны,  обусловливающее 
металлическую  проводимость. 


г)  Средняя  скорость  фотоэлектроновъ  — 5.10    зес    ;   скорость  (3-лучей 
10  ст 

не  менѣе  1,5  . 10     5ес  ,  т.  е.,  ихъ  энергія  почти  въ  1000  разъ  больше. 

2)  РосЪеШпо.  Ассасі.  Ілпсеі  АШ,  15,  1906,  355. 

3)  ВсЬтісП,  Апп.  а.  РЬуз.,  64,  1898,  708. 

4)  МШікап  апй  \ѴіпспезІег,  РЫІоз.  Ма^.,  14,  1907,  188. 

5)  Ѵагіеу  апа  ІТтѵіп,  Ргос.  Коу.  8ос.  ЕсІіпЬиг^,  27,  1907,  117. 
в)  БетЬег.  Апп.  а.  Рпуз.,  23,  1907,  957. 

7)  Негтапп.  ѴегЬапйІ.  а.  Б.  РЬ.-аез.,  1912,  573. 

8)  ЕисЬеп.  Ѵегішпсіі.  а.  Б.  РЬ.-Ѳез.,  1912,  169. 
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Такимъ  образомъ,  естественнымъ  кажется  предположить,  что 
при  фотоэлектрическомъ  эффектѣ  освобождаются  именно  элек- 
троны валентности.  Дѣйствительно,  опытъ  показалъ,  что  чувстви- 
тельность къ  свѣту  галлоидныхъ  солей  мѣди  уменьшается  съ 
увеличеніемъ  устойчивости  соединенія  Другія,  весьма  стойкія 
галлоидныя  соли  (N3,  К),  не  даютъ  эффекта  (ЗсптісИ). 

Такое  представленіе  дѣлаетъ  понятнымъ  роль  свѣта  въ  фото- 
химическихъ  реакціяхъ:  вызывая  фотоэлектрическій  эффектъ, 
свѣтъ  заставляетъ  атомы  реакціонной  смѣси  терять  свои  элек- 
троны валентности  и  дѣлаетъ  ихъ  такимъ  образомъ  способными 
къ  энергичному  участію  въ  реакціяхъ. 

Фотохимическая  реакція  отличается,  слѣдовательно,  отъ  теп- 
ловой химической  реакціи  тѣмъ,  что  начальная  стадія  ея— акти- 
вація  молекулъ  —  происходитъ  подъ  вліяніемъ  внѣшней  причины-^- 
падающаго  свѣта  —  а  не  обусловливается  цѣликомъ  причинами 
внутренняго  происхожденія — тепловымъ  движеніемъ  молекулъ  2). 
Это  различіе  проливаетъ  нѣкоторый  свѣтъ  на  весьма  важный  и 
трудно  объяснимый  фактъ  извѣстнаго  постоянства  температур- 
наго  ^коэффиціента  фотохимическихъ  реакцій,  открытый  И.  С. 
Плотниковымъ  3).  Фактъ,  о  которомъ  идетъ  рѣчь,  заключается 
въ  слѣдующемъ:  въ  то  время,  какъ  температурный  коэффиціентъ 
темновыхъ  реацій  достигаетъ  значительной  величины  (2  —  4  для 
10°)  и  оказывается  вообще  говоря  весьма  разнообразными  для 
реакцій  фотохимическихъ  можно  указать  лишь  три  среднихъ 
значенія,  около  которыхъ  колеблется  величина  наблюденнаго 
температурнаго  коэффициента  во  всѣхъ  трехъ  группахъ  лишь 
немногимъ  отличается  отъ  единицы  (I  группа  1 04^:0,03;  И  группа 
1,20:+ 0,03;  III  группа  1,39^0,03).  Это  послѣднее  обстоятельство 
можетъ  быть  объяснено  слѣдующимъ  образомъ:  такъ  какъ  фото- 
электрическій  эффектъ  не  зависитъ  отъ  температуры,  то  первая 
стадія  фотохимическихъ  реакцій  —  іонизаціи  молекулъ  —  также 
не  зависитъ  оть  температуры,  и  вліяніе  этой  послѣдней  сказы- 
вается лишь  въ  дальнѣйшемъ,  когда  увеличеніе  скорости  моле- 
кулъ увели чиваетъ  вѣроятность  столкновенія  частицъ,  вступаю- 
щихъ  въ  реакцію  и  повышаетъ,  слѣдовательно,  скорость  реакціи. 

*)  РосЬеШпо.  Ассасі.  Ілпсеі,  АШ,  15,  1906. 

2)  Ріоіпіко^.  Бая  Ргіпгіо  сіег  Зіаііопагііаі  іп  сіег  РпоіосЪетіе.  Есіегз- 
ІаЬгЬ.,  1913. 

*)  И.  С.  Плотниковъ.   Изслѣдованіе  фотохимическихъ  явленій.  Москва. 

1912,  68. 
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Въ  реакціяхъ  же  темновыхъ  температура  оказываетъ  вліяніе  и 
на  первую  половину  процесса:  чѣмъ  энергичнѣе  молекулярное 
движеніе,  тѣмъ  сильнѣе  обусловливаемая  имъ  іонизація.  Итакъ, 
въ  реакціяхъ  темновыхъ  вліяніе  температуры  двоякое,  а  потому 
и  величина  температурнаго  коэффиціента  въ  среднемъ  больше, 
чѣмъ  въ  реакціяхъ  фотохимическихъ.  Эти  соображенія  позволяютъ 
предвидѣть  извѣстное  однообразіе,  которое  можно  ожидать  въ 
величинѣ  температурнаго  коэффиціента  свѣтовыхъ  реакцій,  но 
совсѣмъ  не  объясняютъ  ни  наличности  именно  трехъ  группъ  свѣто- 
выхъ  реакцій,  ни  распредѣленія  различныхъ  реакцій  по  этимъ 
группамъ.  Впрочемъ,  мнѣ  кажется,  что  рѣшенія  этихъ  послѣднихъ 
вопросовъ  слѣдуетъ  искать  не  въ  механизмѣ  поглощенія  свѣта, 
а  въ  механизмѣ,  опредѣляющемъ  кинетическіе  законы  химиче- 
скихъ  реакцій  вообще. 

Въ  предыдущемъ  изложеніи  роль  свѣта  въ  фотохимическихъ 
процессахъ  сводилась  къ  роли  іонизующаго  агента.  Однако,  не 
одинъ  свѣтъ  является  такимъ  агентомъ.  Катодные  и  рентгеновы 
лучи,  а  особенно  лучи  радіоактивныхъ  веществъ  не  только  не 
уступаютъ  въ  этомъ  отношеніи  свѣту,  но  и  значительно  пре- 
восходить его.  Это  весьма  понятно  съ  точки  зрѣнія  энергетиче- 
ской. Дѣйствительно,  элементарная  порція  энергіи,  несомой  свѣ- 
томъ,  Длина  волны  котораго  X  =  300  {х[х,  съ  точки  зрѣнія  гипо- 
тезы квантъ  =  по  =  6,55 . 10  ~27  . 10  15  =  6,55 . 10  ~12  ег^.,  а  кине- 

тическая  энерпя  даже  медленной  (3.10  а-частицы  равняется 

И-1'410""  9  '°6-  =  2,8,10-»  ег».  _ 

Для  р  частицы  ((V  =  10^)  :  ^  .  М^.10»-4,1(Йв» 

т.  е.  значительно  больше,  чѣмъ  это  необходимо  для  іонизаціи. 

Что  касается  характера  іонизаціи,  то  можно  привести  не  мало 
данныхъ,  позволяющихъ  идентифицировать  іонизацію  свѣтомъ  и 
другими  агентами. 

Такъ  классическая  работа  Ни^пез  х)  съ  несомнѣнностью  по- 
казала, что  подъ  вліяніемъ  ультрафіолетовыхъ  лучей  очень  ко- 
роткой длины  волны  (X  <  1350  А°)  наблюдается  настоящая  іони- 
зація  молекулъ  воздуха  свѣтомъ  (въ  отличіе  отъ  фотоэлектриче- 
ская эффекта  на  стѣнкахъ  и  на  частицахъ  пыли,  наблюдавшагося 
ранѣе  ЬепагсГомъ). 


г)  НидЬез.  Ргос.  СатЬг.  РЬіІ.  8ос,  15  (1910). 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵп,  4. 


916  Г.  С.  Ландсбергъ. 

При  этомъ  газовая  молекула  распадается  на  положительный  I 
и  отрицательный  іонъ,  подвижность  которыхъ  совпадаетъ  съ  I 
подвижностью  іоновъ  образовавшихся  подъ  дѣйствіемъ  лучей  I 
Кбш^еп'а.  Если  считать  критической  длину  волны  X  =  1350  А°,  I 
то  работа  затрачиваемая  на  эту  іонизацію  (согласно  теоріи  квантъ)  I 
будетъ  =  пѵ,  (гдѣ  ѵ  соотвѣтствуетъ  X  =  1350  А°).  Съ  другой  I 
стороны  эта  работа  —  Ѵ0е,  гдѣ  е  —  зарядъ  электрона,  а  Ѵ0  —  I 
такъ  называемый  іонизирующій  потенціалъ  (т.  е.  разность  потен-  I 
ціаловъ,  которая  сообщаетъ  электрону  ускореніе  достаточное  —  I 
для  производства  іонизаціи  толчкомъ  —  Зіоззіопізаііоп). 

Итакъ  Ѵ0е  ==  пѵ,  т.  е. 

Ѵ0  =  6,55 .  10  -27  •  •  і^7і^Г°  •  300  =  91  ѵоіі.  I 

(Множитель  300  вводится,  если  мы  желаемъ  получить  напря- 
жете въ  вольтахъ).  Непосредственные  опыты  Ггапк'а  и  Негіг'а 
для  опредѣленія  іонизирующаго  потенціала  дали  Ѵ0  =  9,2  Ѵоіі, 
что  указываетъ  на  полную  идентичность  іонизаціи  газа  свѣтомъ 
и  иными  факторами.  Эта  идентичность  не  ограничивается  газо- 
выми средами.  Явленіе  испусканія  электроновъ  металлическими 
поверхностями,  освѣщаемыми  ультрафіолетовымъ  свѣтомъ,  поло- 
жившее начало  ученію  о  фотоэлектрическомъ  эффектѣ,  пред- 
ставляетъ  значительное  сходство  съ  испусканіемъ  о-лучей  радіо- 
шарами,  на  которые  падаютъ  ос-лучи  (или  (3-или  х-лучи;  въ  этомъ 
случаѣ  о -лучи  называютъ  вторичными  (3  или  вторичными  катод- 
ными). Какъ  и  въ  явленіи  фотоэлектрическаго  эффекта  скорость 
о-лучей  зависитъ  отъ  энергіи  лучей  падающихъ,  а  ихъ  число  отъ 
количества  падающей  радіаціи;  температурный  коэффиціентъ 
эффекта  =  0,  а  скорости  о-лучей  суть  величины  того -же  порядка, 
что  и  скорости  фотоэлектроновъ,  совершенно  также,  какъ  свѣтъ 
и  лучи  радіоактивныхъ  веществъ  вліяютъ  на  проводимость  жидкихъ 
и  твердыхъ  діэлектриковъ.  Работа  Гольдмана  и  Каляндыка  *) 
обнаружила  повышеніе  проводимости  сѣры  подъ  вліяніемъ  свѣ- 
тового  освѣщенія,  а  Весдиегеі  2)  показалъ,  что  то-же  явленіе 
имѣетъ  мѣсто  въ  сѣрѣ  и  параффинѣ  подъ  дѣйствіемъ  лучей  Иа. 
Іонизація  жидкихъ  діэлектриковъ  (сѣрнистый  углеродъ,  бензолъ) 
вызывается  какъ   лучами  активныхъ  веществъ  (Р.  Сигіе,  Ш^Ьі, 

г)  ОоИтапп  и.  Каіашіук,  Апп.  йГ  РЬуз.,  36,  589,  1911, 
2)  Н.  Весдиегеі.  С.  К.,  136,  1173,  1903.  См.  также:  М- те  Р.  Сигіе.  Тгаііё 
бе  Кагііоасііѵііё,  Т.  I.  и  В.  Кеі^ег.  Апп.  й.  РЬузік,  17,  935  и  947,  1905. 
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Бялобжевскій)  !),  такъ  и  подъ  вліяніемъ  свѣта  (Зіагк)  2).  Про- 
водимость селена  увеличивается  и  подъ  вліяніемъ  свѣта,  и  подъ 
дѣйствіемъ  Ка  (Ніптзіесіі)  3).  Шапошниковъ,  изслѣдовавшій  іони- 
зацію  кварца,  пришелъ  къ  убѣжденію,  что  „процессъ  іонизаціи 
въ  кварцѣ  одинаковъ  для  фіолетовыхъ,  радіевыхъ  и  рентгеновыхъ 
лучей"  4). 

Такимъ  образомъ,  является  возможность  утверждать,  что  сущ- 
ность зависитъ  не  отъ  іонизующаго  фактора,  а  отъ  природы 
іонизуемой  системы  и  что,  слѣдовательно,  явленія,  обусловливаемыя 
фотоэлектрическимъ  эффектомъ,  могутъ  быть  осуществлены,  если 
предварительная  іонизація  произведена,  напр.,  лучами  радія.  Въ 
астоящее  время  накопилось   уже  много  подтверждены  этого 
редположенія  въ  области  химическихъ  процессовъ,  изучаемыхъ 
отохиміей.  Брошюра  С.  КеиЬег^  5)  даетъ   длинный  списокъ 
акихъ  реакцій.  Укажу  на  существеннѣйшія. 

Прежде  всего,  дѣйствіе  на  галоидныя  соли  серебра,  подо- 
ившее, наряду  съ  фотографіей,  начало  радіо-  и  рентгенографш. 
Далѣе,  измѣненіе  окраски  стекла,  реальгара,  сурмянаго  блеска, 
кварца  и  цѣлаго  ряда  другихъ  фототропныхъ  тѣлъ  подъ  влія- 
ніемъ  лучей  Ка.  Тѣ  же  лучи  вызываютъ  образованіе  перекиси 
одорода  въ  водяныхъ  парахъ:  2Н20  —  Н202  +  Н2,  реакцію,  ко- 
орая  такъ  часто  мѣшаетъ  фотоэлектрическимъ  изслѣдованіямъ, 
ибо  образующаяся  на  свѣту  Н202,  поглощая  фіолетовые  лучи, 
вызываетъ  явленіе  сходное  съ  фотоэлектрическимъ  утомленіемъ  6). 
Знаменитая  реакція  Випзеп  и  Козсое 

Н2  +  С12  =  2НС1 
также  идетъ  подъ  дѣйствіемъ  лучей  радіоактивныхъ  веществъ  7). 
Сигіе  8)  и  Ілпсі  9)  показали,  что  подъ  вліяніемъ  а-лучей,  кисло- 
родъ  воздуха  переходитъ  въ  озонъ,  запахъ  котораго  всегда  чув- 
ствуется вблизи  ртутной  лампы  или  вольтовой  дуги. 

1)  Р.  Сигіе.  С.  К.,  134,  420,  1902;  А.  Кі§Ы.  СЫ,  1905,  И,  1214;  Бяло- 
бжескій— Диссертація,  Кіевъ. 

2)  81агк.  Рпуз.  2еіі.,  9,  1909,  481,  1906. 

3)  Нітз1е(1і.  РЬуз.  2еіі.,  I,  476,  1900. 

4)  Шапошниковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  1911. 

5)  С.  КеиЬегд.  СЬетізспе,  зо\ѵіе  рІіузісаІізсЬ-сЬетізсЬе  \Ѵігкші§еп  гасііо- 
акііѵег  ЗиЬзІапгеп. 

6)  С.  \Ѵ.  Ейчѵагаіз  а.  В.  Баѵіз.  Зоат.  оі  8ос.  оі  Спет.  ІпсЦ  24,  266,  1905 

7)  ЧѴ.  Р.  Ьгіззеп  и.  \Ѵ.  Е.  Кіп^ег.  Вег.,  38,  899,  1905. 

8)  Р.  еі  8.  Сигіе.  С.  К.,  129,  823,  1899. 

9)  8.  С.  Ілпй.  Шеп.  Мопаізпейе,  33,  295,  1912. 
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Катзау  и  Сатегоп  х)  замѣтили  разложеніе  углекислоты  вблизи 
сильнаго  препарата  эманаціи  радія,  —  эту  едва  ли  не  самую  по- 
пулярную фотохимическую  реакцію:  С02  =  СО  +  0  =  0  +  0  +  О. 
Сазрагі  2)  обнаружилъ  вліяніе  лучей  Ка  на  образованіе  углево- 
дородовъ  ароматическаго  ряда,  аналогичное  вліянію  свѣта.  Пере- 
численные факты  и  другіе,  имъ  подобные,  подтверждаютъ  сход- 
ство механизма  іонизаціи  весьма  разнообразными  факторами.  И 
подобно  тому,  какъ  дѣйствіе  а-частицы  на  фотографическую  пла- 
стинку прекращается  тамъ  же,  гдѣ  прекращается  ея  іонизирую- 
щее  дѣйствіе  (.1.  3.  Тпотзоп  и  Бапиз)  3),  такъ  и  свѣтъ  является 
химически  дѣятельнымъ  лишь  постольку,  посколько  онъ  можетъ 
расщеплять  нейтральный  молекулы. 
Москва. 
10  марта  1915  г. 


Изъ  лабораторіи  неорганической,  физической  и  фото— химіи  проф. 
И.  С.  Плотникова  при  Московскомъ  Императоре»  Университет! 

Количественный  свѣтофильтръ  для  ультрафиолетовой  части 

спектра  4). 

Н.  П.  Пескова. 

Вопросъ  о  полученіи  возможно  однороднаго  свѣта  въ  смыслъ 
длины  волны  является  очень  важнымъ,  какъ  съ  теоретической» 
такъ  и  съ  практической  точекъ  зрѣнія;  для  изученія  реакцій  въ 
ихъ  чистомъ  видѣ  необходимо  умѣть  получать  пучекъ  свѣта> 
состоящій  изъ  длинъ  волнъ  возможно  узкаго  интервала.  Для 
практическаго  осуществленія  этого  требованія  существуютъ  раз- 
личные способы:  1)  самый  несовершенный  способъ  окрашиванія 
пламени  парами  различныхъ  металловъ,  2)  рубенсовскій  способъ 
остаточныхъ  лучей,  основанный  на  селективной  отражательной 
способности  различныхъ  веществъ,  3)  спектроскопическій  методъ 
самый  точный  и  чистый,  но,  въ  силу  ничтожной  энергіи  свѣта 

Ч  \Ѵ.  Катзау  апсі  А.  Сатегоп,  Ргос.  Слет.  8ос,  1907;  ІаЬгЬ.  і.  ВасНоас*., 
5,  237,  1908. 

2)  \Ѵ.  Сазрагі.  Б.  К.  Р.  Кіаззе.  6.С.  №?.  235173,  1911. 

3)  М-те  Р.  Сигіе.  Тгаііё  <іе  Кааіоасііѵііё,  Т.  II,  СЬ.  IX. 

4)  Доложено  въ  физико-химическомъ  соІІодиіипЛв  при  лабораторіи  проф . 

И.  С.  Плотникова. 


Количественный  свѣтофильтръ. 
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дѣйствующаго  пучка,  онъ  примѣнимъ  для  фотохимическихъ  из- 
слѣдованій  лишь  въ  очень  узкихъ  границахъ.  Наконецъ  суще- 
ствуетъ  еще  одинъ  способъ:  способъ  фильтраціи  черезъ  опредѣ- 
ленно   поглощающіе  медіумы  или  свѣтофильтры.  Онъ  предста- 
вляетъ   столько   практическихъ  преимуществъ  сравнительно  со 
всѣми  предыдущими  методами,  что  имъ  почти  исключительно  и 
пользуются   при  всѣхъ  тѣхъ  фотохимическихъ  изслѣдованіяхъ, 
гдѣ  особенно  важно  изучить  дѣйствіе  опредѣленно  окрашенныхъ 
лучей,  т.  е.  лучей  опредѣленныхъ  длинъ  волнъ.  Прежде  всего 
свѣтофильтры  были  примѣнены  къ  видимой  части  спектра — сна- 
чала они  носили   исключительно  качественный  характеръ,  но 
потомъ  по  мѣрѣ  развитія  фотохиміи   потребовалась  и  большая 
точность  въ  приготовленіи  свѣтофильтровъ;  появились  такъ  наз. 
„ количественные"  свѣтофильтры,  т.  е.  такіе,  которые,  по  заранѣе 
сдѣланному  разсчету,  пропускаютъ   определенный  процентъ  лу- 
чистой энергіи  извѣстной  длины  волны.  Для  приготовленія  такихъ 
свѣтофильтровъ   нужно   опредѣлить   коэффиціентъ  поглощенія 
того  вещества  или  тѣхъ  веществъ,  изъ  которыхъ  будетъ  сдѣланъ 
свѣтофильтръ  и  уже,   зная  этотъ  коэффиціентъ,  вычислить  не- 
обходимую концентрацію  и  необходимую  толщину  слоя  даннаго 
вещества,  чтобы  черезъ  него  прошелъ  опредѣленный  процентъ 
лучистой  энергіи  требуемаго  періода  колебанія.  Формулы,  по  кото- 
рымъ  производятся  такія  вычисленія,  весьма  несложны;  между 
энергіей  свѣта  Д0>  вошедшаго  въ  свѣтофильтръ  и  энергіей  Зх  вы- 
шедшей изъ  него,  существуетъ,  по  закону  Бера,  такое  простое 
отношеніе: 

1  ^  =  ^.ю-Еха  (1) 

въ  немъ  С  обозначаетъ  концентрацію  вещества,  а  х  толщину  слоя 
свѣтофильтра.  Отсюда  коэффиціентъ  поглощенія  Е  опредѣляется 
равнымъ: 

^=сЬ-(%Л-%^г)  (2) 

Реальное  значеніе  этого  коэффиціента  Е,  можетъ  быть  охарак- 
теризовано такимъ  образомъ:  при  концентраціи,  равной  единицѣ, 

его  обратная   величина       опредѣляетъ  въ  сант.  толщину  слоя, 

необходимую,  чтобы  свѣтъ  ослаблялся  даннымъ  веществомъ  въ 
десять  разъ.  Такъ  напримѣръ  Е  у  іодоформа  для  лучей  >— 436  [х«л, 
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равенъ  21,4.  Это  значитъ,  что  однонормальный  растворъ  СНТ3 

при  толщинѣ  слоя  въ  2*  4  сайт,  ослабитъ  свѣтъ  данной  длины 

волны  въ  десять  разъ.  Изъ  уравненія  (1)  не  трудно  вывести  фор- 
мулу для  опредѣленія  количества  вышедшаго  изъ  свѣтофильтра 
свѣта,  выраженнаго  въ  процентахъ  свѣта  въ  него  вошедшаго: 
изъ  уравненія  (1)  слѣдуетъ,  что 

/*т-Х.С.Е  (3 

отсюда  процентъ  прошедшаго  свѣта  р  опредѣлится  какъ: 

«  =        •  ЮО  =  10"  Е  Х  С.  102  =  102  ~  ЕХ  а  .    .  (4) 

Пока  задача  приготовленія  количественныхъ  свѣтофильтровъ 
касалась  видимой  части  спектра,  дѣло  обстояло  сравнительно 
просто:  коэффиціентъ  поглощенія  въ  данномъ  случаѣ  можетъ  быть 
опредѣленъ  съ  большой  точностью  съ  помощью  всякаго  хорошаго 
спектрофотометра.  Но,  какъ  только  мы  переходимъ  къ  болѣе 
короткимъ  длинамъ  волнъ,  т.  е.  въ  часть  ультрафіолетовую,  кар- 
тина совершенно  мѣняется.  Для  этой  части  спектра  глазъ  нашъ 
не  чувствителенъ,  слѣдовательно,  мы  не  имѣемъ  физіологическаго 
критерія  для  сравненія  поглощеннаго  и  непоглощеннаго  лучей. 
А  между  тѣмъ  умѣть  изолировать  ультрафіолетовый  свѣтъ  отъ 
видимой  части  или  выдѣлить  извѣстныя  области  ультрафіолето- 
ваго  спектра  другъ  отъ  друга  —  задача  очень  важная,  въ  виду 
характерной  селективной  абсорпціи  (а  значитъ  и  фотохимиче- 
ской чувствительности)  именно  въ  ультрафіолетовой  части  спектра 
большого  числа  неорганическихъ  и  огромнаго  большинства  орга- 
ническихъ  веществъ.  Попытки  перваго  рода,  т.  е.  раздѣленія 
видимаго  и  невидимаго  спектровъ  дѣлались  уже  нѣсколько  разъ: 
въ  Америкѣ  Вудъ  (ѴѴоосІ)  х)  употреблялъ  для  этого  или  тонкій 
слой  металлическаго  серебра  или  целлоидинную  плёнку,  окрашен- 
ную нитрозодиметиланилиномъ.  Послѣднимъ  веществомъ  восполь- 
зовался и  Леманъ  2)  для  конструкціи  своего  аппарата, т  дающаго 
исключительно  ультрафіолетовый  свѣтъ.  Принципъ  этого  аппа- 
рата состоитъ  въ  томъ,  что  пучекъ  лучей  отъ  источника  бога- 


г)  ЛѴоогі:  РЫ1.  Ма^.  (6),  3,  607,  1902.  Ргос.  Ат.  Ас,  39,  51,  1903.  Азіго- 
рііузік.  «Іоигп.,  17,  133  (1903). 

2)  ЬеЬтапп:  ѴегЬ.  д.  Д.  рЬузік.  Сг.  №  23,  1911;  2еіІ.  і.  Іпзігитепіепкшісіе 
Н.  2,  1912.  РЬузікаІізсІіе  2еіІм  11,  1039  (1910). 


Количественный  свѣтофильтръ. 


921 


таго  ультрафіолетовымъ  свѣтомъ,  концентрируется  съ  помощью 
системы  кварцевыхъ  линзъ  и  пропускается  черезъ  рядъ  средъ, 
поглощающихъ  всѣ  видимые  лучи.  Таковыми  средами  у  Лемана 
были:  голубое  увіольное  стекло,  растворъ  мѣднаго  купороса  и 
растворъ  нитрозо-диметиланилина.  Въ  результатѣ  получалось  то, 
что  свѣтъ  такого  ультрапроэкціоннаго  аппарата  для  глаза  оста- 
вался почти  невидимъ,  и,  однако,  могъ  быть  констатированъ  ря- 
домъ  другихъ  явленій:  химическимъ  дѣйствіемъ,  дѣйствіемъ  на 
фотографическую  пластинку  и,  особенно  эффектно,  явленіями 
флюоресценціи  и  фосфоресценціи.  Для  изслѣдованія  этихъ  послѣд- 
нихъ  явленій  аппаратъ  и  былъ,  главнымъ  образомъ,  конструиро- 
ванъ.  Въ  этомъ  смыслѣ  аппаратъ  Лемана  вполнѣ  соотвѣтство- 
валъ  своему  назначенію  и  оказался  весьма  полезнымъ,  такъ  какъ 
полное  отсутствіе  мѣшающаго  видимаго  спектра  позволяло  наблю- 
дать самыя  слабыя  явленія  люминисценціи.  Но,  что  касается  ко- 
личественной стороны  вопроса,  то  она  здѣсь  совершенно  отсут- 
ствовала. 

Моей  задачей  было  найти  свѣтофильтръ,  поглощающій  всю 
область  спектра  между  500  и  300  <а<і<.,  причемъ  поглощеніе  это 
изучить  количественно,  такъ  чтобы,  мѣняя  концентрацію  ве- 
ществъ,  поглощающихъ  свѣтъ  и  толщину  слоя,  получать  свѣто- 
фильтры,  пропускающіе  опредѣленный  процентъ  лучистой  энергіи 
различнаго  періода.  Прежде  всего  вниманіе  мое  было  обращено 
на  вещества,  служившіе  Вуду  и  Леману  для  отдѣленія  видимой 
части  спектра:  на  серебро  и  на  паранитрозодиметиланилинъ,  но 
фотограммы,  снятыя  черезъ  нихъ,  показали,  что  и  то  и  другое 
вещество  свободно  пропускаютъ  область  лучей,  лежащую  между 
360  и  300  что  лишало  ихъ  пригодности  для  нашихъ  цѣлей. 
Однако,  оставалась  еще  возможность  примѣнить  ихъ  въ  качествѣ 
отдѣлителей  видимаго  спектра  въ  соединеніи  съ  какимъ-нибудь 
веществомъ,  сильно  поглощающимъ  всѣ  длинные  ультрафіолетовые 
лучи.  При  этомъ  м-нитрозодиметиланилинъ  пришлось  сразу  ис- 
ключить, и  для  такой  цѣли,  такъ  какъ  фотограмма  спектра  по- 
глощенія  его  показывала  сильную  его  непрозрачность  въ  интер- 
валѣ  волнъ  290 — 250  |ац.  Болѣе  точные  количественный  данныя, 
найденныя  Дефрегеромъ  г)  вполнѣ  согласуются  съ  полученными 
мною. 

Что  касается  до  второго  вещества,  поглощающаго,  главнымъ 


*)  Бейге^ег.  Аші.  гіег  РЬуз.,  41  (о),  1012,  1913. 
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образомъ,  длинные  ультрафіолетовые  лучи  и  свободно  пропускаю- 
щая лучи  болѣе  короткой  длины  волны,  то  его  не  приходилось 
искать  ни  среди  органическихъ  красокъ,  ни  въ  другихъ  слож- 
ныхъ  веществахъ,  такъ  какъ  всѣ  они  имѣютъ  болѣе  или  менѣе 
ясно  выраженный  полосы  поглощенія  въ  крайней  части  ультра- 
фіолетоваго  спектра.  Поэтому  я  обратился  къ  веществамъ  болѣе 
простого  строенія  и  изъ  нихъ  выбралъ  хлоръ,  такъ  какъ  литера- 
турный данныя  *)  указывали  на  его  прозрачность  для  короткихъ 
ультрафіолетовыхъ  волнъ,  а  спектрограммы,  полученный  мною, 
не  только  подтвердили  эти  указанія,  но  и  обнаружили  полную 
пригодность  хлора  для  нашихъ  цѣлей,  потому  что  изъ  нихъ  было 
видно,  что  максимумъ  адсорбціи  лежитъ  у  него  какъ  разъ  между 
380  и  300  [х{х.  Теперь  нужно  было  найти  второе  вещество,  от- 
фильтровывающее видимую  часть  спектра,  начиная  съ  500  рр- 
Какъ  я  уже  сказалъ,  такимъ  веществомъ  могло  явиться  серебро, 
испытанный  адсорбенсъ  для  видимыхъ  лучей.  Я  остановился, 
однако,  не  на  металлическомъ  серебряномъ  слоѣ,  каковымъ  поль- 
зовалось большинство  изслѣдователей  2),  а  на  коллоидномъ  се- 
ребрѣ.  Прежде  всего  по  практическимъ  соображеніямъ— гораздо 
проще  регулировать  толщину  слоя  и  концентрацію  коллоиднаго 
раствора  серебра,  чѣмъ  металлической  серебряной  поверхности. 
Кромѣ  того,  серебро  въ  металлическомъ  слоѣ  замѣтно  пропускаетъ 
голубые  и  фіолетовые  лучи,  тогда  какъ  коллоидный  растворъ 
серебра  совсѣмъ  почти  не  пропускаетъ  этихъ  лучей.  Особенно 
хорошіе  результаты  давали  желатинныя  пленки,  внутри  которыхъ 
было  произведено  возстановленіе  серебра  и  выдѣленіе  его  въ 
коллоидномъ  видѣ.  При  этомъ  получалась  пленка  коричнево- 
краснаго  цвѣта.  Фотограммы,  снятыя  черезъ  такія  пленки,  а  также 
и  черезъ  растворы,  показали,  однако,  что  пропускающая  способ- 
ность серебра  въ  области  около  400  начинается  раньше,  чѣмъ 
поглощающая  способность  хлора  въ  этой  же  области.  При  по- 
пыткѣ  употреблять  болѣе  высокія  концентраціи  начиналось  за- 
мѣтное  поглощеніе  крайней  части  ультрафіолетоваго  спектра.  Та- 
кимъ образомъ,  и  серебро  также  какъ  и  нитрозодиметилани- 

Ч  МШег  \Ѵ.  Н.  РЫ1.  Ма^.  (3),  2,  381  (1883);  МШег  №.  А.  РЫ1.  Ма^.  (3), 
27,  81  (1845);  Моггеп  С.  К.,  49,  606  (1859);  Ілѵеігщ  ап<1  Беѵаг.  Ргос.  Коу. 
8ос,  35,  71  (1883);  Ьаігд.  Азігорііузік.  Ьідгп.,  14,  85  (1901). 

2)  8!окез.  РЫ1.  Тгапз.,  152  (II)  (1862);  Согпи.  Апп.  зс.  ёсоіе  погт.  Вир., 
9,  21  (1880);  ЛѴегпіске.  Вег.  (1876);  Ьіѵеіп^.  1.  с;  КиЬепз  ип<1  Надеп.  БшаУз 
Апп.,  8,  432  (1902);  Міпог.  БгиаѴз  Апп.,  581  (1903). 
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линъ  оказывалось  непригоднымъ  для  составленія  требуемаго 
свѣтофильтра.  Поэтому  я  обратился  къ  брому,  спектръ  котораго 
съ  качественной  стороны  много  разъ  изслѣдовался  *).  Фотограммы, 
снятыя  черезъ  слой  паровъ  брома,  дали  вполнѣ  удовлетвори- 
тельные результаты:  для  всей  ультрафіолетовой  части  спектра,  на- 
чиная съ  380       бромъ  прозраченъ,  видимую  же  часть  онъ  отрѣ- 


КолЛОиЬі 


Діаграмма  1. 

заетъ  вплоть  до  380  {Х[і,  т.  е.  его  поглощающая  способность  про- 
стирается дальше  начала  абсорбціонной  способности  хлора. 
Всѣ  эти  данныя  схематически  изображены  на  рисункѣ  №  1»  гдѣ 
черныя  линіи  обозначаютъ  полосы  поглощенія  изслѣдованныхъ 
веществъ  2),  а  помѣщенная  внизу  толстая  черная  полоса  соотвѣт- 

»)  МШег  \Ѵ.  Н.  1.  с;  МШег  \Ѵ.  А.  1.  с.  и  РЫ1.  Тгапз.  (I),  152,  681  (1863); 
Козсое  ап<1  ТЬогре  РЫ1.  Тгапз.,  167,  207  {1876);  МагіЬепз.  ѴегЬ.  а.  рііуз.  О., 
4,  138  (1902). 

2)  Двѣ  діаграммы  поглощенія  серебра  соотвѣтствуютъ  очень  тонкому  и 
болѣе  толстому  слоямъ. 
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ствуетъ  области  спектра,  подлежащей  исключенію.  Изъ  діаграммы 
ясно  видно,  что  только  Вг  и  С1  имѣютъ  полосы  поглощенія, 
безъ  промежутка  покрывающія  другъ  друга.  Такимъ  образомъ, 
принципіально  было  рѣшено  примѣнить  для  моего  свѣтофильтра 
смѣсь  хлора  и  брома.  Являлся,  однако,  вопросъ,  какъ  употреблять 
эти  элементы?  Въ  растворѣ,  наприм.,  водномъ,  или  въ  видѣ  газа? 
Фотограммы  спектровъ  поглощенін  хлорной  и  бромной  воды  ука- 
зали на  очень  интересный  фактъ:  а  именно  оказалось,  что  эти 
спектры  совершенно  различны  со  спектрами  поглощенія  хлорнаго 
и  бромнаго  газовъ.  Такое  различіе  нужно  по  всей  вѣроятности 
отнести  къ  образованію  комплексныхъ  молекулъ  между  галоидомъ 
и  водою.  Во  всякомъ  случаѣ  для  нашихъ  цѣлей  нужно  было  при- 
мѣнять  хлоръ  и  бромъ  въ  газообразномъ  видѣ,  такъ  какъ  только 
ихъ  спектры  поглощенія  соотвѣтствовали  нашимъ  требованіямъ. 

Прежде  чѣмъ  перейти  къ  количественному  опредѣленію  по- 
глощающей способности  брома  и  хлора  я  испыталъ  смѣсь  ихъ 
въ  качествѣ  свѣтофильтра  въ  опытѣ,  аналогичномъ  лемановскому. 
Лучи  отъ  вольтовой  дуги  между  мѣдью  и  желѣзомъ  приходили 
черезъ  смѣсь  брома  и  хлора,  заключенную  въ  сосудъ  съ  двумя 
кварцевыми  окошечками.  Видимыми  оставались  только  красные  и 
незначительная  часть  желтыхъ  и  зеленыхъ  лучей.  Пучекъ  такого 
свѣта,  направленный  на  растворъ  эскулина  въ  кварцевомъ  сосудѣ 
заставлялъ  его  сильно  флуоресцировать.  Въ  томъ,  что  флуорес- 
ценція  эта  не  производилась  видимыми  красными  и  желтыми 
лучами,  легко  было  убѣдиться,  поставивъ  на  пути  лучей  экранъ 
изъ  прозрачнаго  стекла;  —  флуоресценція  тотчасъ  прекращалась, 
хотя  видимые  лучи  свободно  проходили  сквозь  стекло.  Значитъ 
въ  данномъ  случаѣ,  какъ  и  въ  опытахъ  Лемана,  флуоресценція 
производилась  ультрафіолетовыми  лучами,  не  задерживающимися 
въ  моемъ  свѣтофильтрѣ.  Однако,  аналогія  между  Лемановскимъ  и 
моимъ  свѣтофильтромъ  этимъ  и  заканчивалась.  Весьма  легко 
было  показать,  что  ультрафіолетовые  лучи,  вызывающіе  флуо- 
ресценцію  въ  моемъ  и  въ  лемановскомъ  опытѣ,  принадлежали  къ 
разнымъ  областямъ  спектра.  Достаточно  было  мнѣ  поставить  на 
пути  лучей  кварцевый  сосудъ  съ  Си804,  чтобы  флуоресценція 
тотчасъ  прекратилась.  Между  тѣмъ  какъ  Леманъ  употреблялъ 
этотъ  растворъ,  какъ  одинъ  изъ  компонентовъ  своего  свѣто- 
фильтра,  иоглощавшій  у  него  видимые  и  пропускавшій  ультра- 
фиолетовые лучи.  Такимъ  образомъ,  на  этомъ  опытѣ  можно  было 
наглядно  убѣдиться,  что  черезъ  смѣсь  брома  и  хлора  проходятъ 
только  болѣе  короткіе  ультрафіолетовые  лучи. 
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Теперь  оставалось  количественно  опредѣлить  коэффиціентъ 
глощенія  для  различныхъ  длинъ  волнъ  у  брома  и  хлора.  Опре- 
ленія  эти  приходилось  дѣлать  въ  ультрафіолетовой  части  спектра, 
довательно,  нельзя  было  воспользоваться  спектрофотометромъ. 
этому  я  обратился  къ  фотографическому  способу,  выработан- 
му  Анри  Онъ  состоитъ  въ  томъ,  что  на  пластинкѣ  снимаютъ 
ый  рядъ  спектровъ  черезъ  абсорбенсъ  и  безъ  него,  чередуя 
хъ  между  собою;  время  фотографированія  черезъ  абсорбенсъ 
мѣняютъ  въ  возможно  обширномъ  интервалѣ,  время  непосред- 
ственныхъ  экспозицій  не  измѣняется  (въ  послѣдующемъ  изло- 
жены я  буду  обозначать  его,  какъ  іо,  а  мѣняющееся  время  экс- 
позиціи  черезъ  фильтръ  какъ  іх  ).  Такимъ  образомъ  около  вся- 
каго  спектра  поглощенія  имѣется  сравнительный  спектръ,  снятый 
безъ  поглотителя.  Затѣмъ  для  каждой  спектральной  линіи  дан- 
наго  источника  свѣта  отыскиваютъ  на  пластинкѣ  два  такихъ  со- 
сѣднихъ  спектра  (спектръ  поглощенія  и  спектръ  сравнительный, 
въ  которыхъ  данная  линія  произвела  одинаковое  почернѣніе  пла- 
стинки. Времена  экспозицій  того  и  другого  спектра  намъ  из- 
вѣстны,  а  по  закону  Шварцшильда  2)  существуетъ  такое  простое 
отношеніе  между  временемъ  экспозиціи  и  интенсивностью  свѣта 
въ  случаѣ  одинаковаго  почернѣнія 


Показатель  степени  п  въ  этихъ  формулахъ  есть  характеристика 
даннаго  сорта  пластинокъ  и  значитъ  долженъ  быть  опредѣленъ 
заранѣе.  Обычно  онъ  колеблется  отъ  0,8  до  1.  Анри  работалъ 
съ  пластинками  англійской  фабрики  Вратенъ,  на  этихъ  же  пла- 
стинкахъ  производились  и  мои  фотограммы.  Онъ  беретъ  показа- 
тель п  равнымъ  0,9;  измѣренія.  сдѣланныя  для  тѣхъ  же  пласти- 
нокъ въ  здѣшней  фотохимической  лабораторіи  по  способу  проф.. 
И.  С.  Плотникова  3)  при  помощи  поляризаціоннаго  колориметра 
Крюсса,  дали  величину  п  равной  0,87;  этой  величиной  пользо- 
вался и  я  въ  своихъ  вычисленіяхъ. 

*)  Непгі.  С.  И.,  152,  153,  535,  1629,  265  (1911);  Зоат.  (іе  РЪуг.  (1913) 
юль;  РЬувік.  2еіі,  14  (1913),  516. 

2)  8сЬ\ѵаг28сЫИ.  ^аЬ^Ь.  й.  РЬоІо^гарЫе,  1900,  161. 

3)  И.  С.  Плотниковъ.   Изслѣдованія  фотохим.  явлен.  2-я  часть.  Москва 


сюда  коэффиціентъ  поглощенія  Е  опредѣляется  какъ 


Е  =  -^'(1о9*х  —  1о9*о) 


(6) 


(1915). 
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Вся  трудность  способа  Анри  состоитъ  въ  опредѣленіи  одина- 
ковости почернѣнія  пластинки.  Для  этой  цѣли  Анри  пользовался 
микрофотометромъ,  но  и  онъ  не  исключаетъ  чисто  внѣшнихъ 
преиятствій  къ  точности  опредѣленія,  заключающихся  въ  физіо- 
логическомъ  устройствѣ  глаза.  Не  говоря  уже  объ  утомляемости, 
приходится  сравнивать  почернѣнія  весьма  различной  силы,  а  къ 
этому,  несомнѣнно,  глазъ  будетъ  относиться  различно.  Кромѣ 
того,  сравниваемый  почернѣнія  имѣютъ  различную  ширину,  а  это 
ведетъ  къ  несомнѣнному  оптическому  обману  при  опредѣленіи 
одинаковости  почернѣнія.  Для  устраненія  такого  неудобства  я 
разсматривалъ  фотограммы  сквозь  черный  экранъ,  имѣющій  во 
всю  свою  длину  узкую  прозрачную  щель.  Такимъ  образомъ,  всѣ 
сравниваемый  между  собою  почернѣнія  имѣли  одинаковую  ши- 
рину щели  экрана.  Все  это  лишаетъ  способъ  Анри  извѣстной 
точности,  однако  мы  не  имѣемъ  никакого  иного  способа,  столь 
же  простого  и  болѣе  точнаго,  да  и  кромѣ  того  точность  и  этого 
способа  вполнѣ  достаточна  для  количественной  характеристики 
свѣтофильтра.  Анри  въ  своихъ  опытахъ  снималъ  на  одной  пла- 
стинкѣ  45  спектровъ,  двадцать  два  изъ  нихъ  были  сравнитель- 
ные, а  двадцать  три — спектры  поглощенія,  такимъ  болыпимъ  ко- 
личествомъ  спектровъ  абсорбціи  достигалась  возможность  болѣе 
тонкихъ  градацій  въ  измѣненіи  времени  отдѣльныхъ  экспозицій, 
а  въ  результатѣ  большая  точность  опредѣленій.  Преслѣдуя  ту  же 
цѣль,  я  помѣстилъ  на  пластинкѣ  54  спектра  и  кромѣ  того  рас- 
предѣлилъ  ихъ  такъ,  что  послѣ  двухъ  абсорбціонныхъ  спектровъ 
приходился  одинъ  сравнительный,  такимъ  образомъ,  сосѣдство 
каждаго  абсорбціоннаго  спектра  со  сравнительнымъ  не  наруша- 
лось, а  число  абсорбціонныхъ  спектровъ  увеличилось  съ  23-хъ 
до  34-хъ.  Ниже  приведена  репродукція  одной  изъ  полученныхъ 
мною  фотограммъ. 

Трудность  даннаго  случая  заключалась  еще  и  въ  газообраз- 
номъ  состояніи  компонентовъ  моего  свѣтофильтра,  что  значи- 
тельно осложняло  задачу  точнаго  опредѣленія  концентрацій 
брома  и  хлора. 

Когда  С1  или  Вг  употреблялись  отдѣльно  другъ  отъ  друга, 
они  улавливались  растворомъ  КЗ  и  оттуда  опредѣлялись  титро- 
ваніемъ  гипосульфитомъ.  Изъ  цѣлаго  ряда  опытовъ  наполненія 
абсорбдіоннаго  сосуда  хлоромъ  было  установлено,  что  количество 
заключающагося  хлора  можетъ  быть  съ  достаточной  точностью 
вычислено  по  барометрическимъ  и  температурнымъ  даннымъ. 

Подобный  вычислен! я  относительно  брома  не  давали  одно- 
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значныхъ  результатовъ,  поэтому  бромъ  всегда  опредѣлялся  титро- 
ваніемъ  или,  иногда,  въ  видѣ  бромистаго  серебра.  Когда  абсорп- 
ціонный  сосудъ  наполнялся  смѣсью  брома  и  хлора,  то  оба  ком- 
понента опредѣлялись  или  по  способу  Янаша-Классена,  получе- 
ніемъ  смѣси  А^Вг  и  А&С1,  фильтрованіемъ  этого  осадка  черезъ 
асбестъ  въ  тугоплавкой  трубкѣ  и  накаливанія  смѣси  А&Вг  и 
А^СІ  въ  струѣ  хлора  для  переведенія  всего  серебра  въ  хлори- 
стое или  нѣсколько  болѣе  сложнымъ  способомъ,  возстановленіемъ 
смѣси  А^Вг  и  А^СІ  цинковой  пылью  и  сѣрной  кислотой  и  выдѣ- 
леніемъ  брома  изъ  растворимой  смѣси  бромистаго  и  хлористаго 
цинка  перманганатомъ  калія  по  способу  Янаша,  причемъ  пред- 
варительно къ  раствору  прибавлялся  избытокъ  КОН,  послѣ  чего 
онъ  подкислялся  сѣрной  кислотой  и  туда  прибавлялась  уксусная 
кислота.  Привожу  численные  разультаты  двухъ  опредѣленій, 
сдѣланныхъ  по  этимъ  двумъ  методамъ. 

При  опредѣленіи  первымъ  способомъ  было  найдено:  смѣси 
А^Вг  +  А&С1  =  0,09406  гр.  Послѣ  прокаливанія  трубки  въ  струѣ 
хлора  =  0,08872  гр.  Разница  Б  =  0,00534  гр.  Атомный  вѣсъ 
хлора  =  35,45;  атомный  вѣсъ  брома  =  79,96.  Молекулярный  вѣсъ 
А^СІ  =  143,3,8;  молекул,  вѣсъ  А^Вг=  187,89;  разница  А^Вг  — 
А^СІ  =  44,51,  отсюда  количество  брома  х  опредѣляется  по  про- 
порціи  44,51:  П==  79,96  :  х;  значитъ  въ  данномъ  случаѣ 

*=йд-  =  0,009364  гр. 

Такъ  какъ  объемъ  сосуда,  въ  которомъ  находился  бромъ,  былъ  ра- 
венъ  41  куб.  сант.,  то  молярная  концентрація  брома  =0,002402. 
Зная  количество  брома  въ  смѣси  А^Вг  +  А^СІ  нетрудно  вычи- 
слить и  количество  хлора;  оно  равнялось  0,017805  гр.  Объемъ 
сосуда  съ  хлоромъ  равенъ  86  куб.  сант.,  поэтому  молярная 
концентрація  хлора  Сед  =  0,02189; 

Опредѣленія,  сдѣланныя  вторымъ  методомъ,  дали  слѣдующіе 
результаты:  вѣсъ  смѣси  А§Вг  +  А&С1  равнялся  0,70273  гр.  Послѣ 
возстановленія  цинковой  пылью  и  удаленія  брома  онъ  улавли- 
вался растворомъ  Ю,  и  опредѣлялся  титрованіемъ.  50  куб.  сант. 
раствора  іодистаго  калія,  въ  которыхъ  улавливался  бромъ,  были 
разбавлены  до  100  куб.  сант.  и  изъ  нихъ  10  куб.  сант.  титровались 

~  н.  растворомъ  гипосульфита;  пять  титрованій  дали  слѣдующіе 

результаты:  8,26  к.  с;  8,19  к.  с;  8,20  к.  с;  8,24  и  8,21  к.  с.  въ 
среднемъ  8,22  куб.  сант. 

Отсюда  все  количество  вытѣсненнаго  брома  равнялось  0,06574  гр. 
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Хлоръ,  оставшійся  въ  уксуснокисломъ  растворѣ,  могъ  быть  опре- 
дѣленъ  по  разности,  но  для  провѣрки  точности  метода  я  вновь 
осадилъ  его  азотнокислымъ  серебромъ  и  опредѣлилъ  въ  видѣ 
А&С1;  сумма  вѣсовъ  этого  послѣдняго  и  брома,  пёречисленнаго 
на  бромистое  серебро,  теоретически  должна  была  равняться  вѣсу 
смѣси  АдВг  и  А^СІ,  полученной  въ  началѣ  опредѣленія.  Прак- 
тически полученныя  числовыя  данныя  слѣдующія:  вѣсъ  смѣси 
АдВг  +  АдСІ  =  0,70273  гр.,  а  сумма  вѣсовъ  А^СІ  и  А^Вг  изъ 
послѣднихъ  опредѣленій  =  0,73014  гр.  Отсюда  видно,  что  такой 
епособъ  хотя  и  очень  сложенъ,-  но  можетъ  быть  доведенъ  до 
очень  хорошей  степени  точности. 

,  Перехожу  теперь  къ  опредѣленію  коэффициента  поглощенія 
хлора  и  брома.  Для  этого  было  сдѣлано  по  нѣскольку  снимковъ 
абсорбціи  хлора,  брома  и  смѣси  ихъ  обоихъ,  кромѣ  того,  имѣя  въ 
своемъ  распоряженіи  двойной  кварцевый  сосудъ,  я  наполнялъ 
каждое  изъ  его  отдѣленій  одно  хлоромъ,  другое  бромомъ,  затѣмъ 
снималъ  черезъ  этотъ  сосудъ  спектры  поглощения— одинъ  разъ, 
когда  оба  отдѣленія  его  были  разобщены  и  въ  другой  разъ,  когда 
съ  помощью  крана  было  установлено  между  ними  сообщеніе  и 
проходило  достаточно  времени,  чтобы  Вг  и  С1  продиффундиро- 
вали  другъ  въ  друга  и  смѣшалйсь.  Такая  постановка  опыта  имѣла 
не  только  чисто  практическій,  но  и  теоретическій  интересъ.  Вы- 
числяя результаты,  полученные  отъ  фотографированія  разобщен- 
ныхъ  и  смѣшанныхъ  компонентовъ,  по  формуламъ,  выведеннымъ 
мною  ниже,  я  могъ  экспериментальнымъ  путемъ  убѣдиться  въ 
правильности  теоретически  сдѣланной  мною  предпосылки,  заклю- 
чающейся въ  гомъ,  что  смѣсь  хлора  и  брома  должна  слѣдовать 
закону  Бера,  т.  е.  въ  ней  не  должно  происходить  никакихъ  моле- 
кулярныхъ  превращены  ни  въ  силу  измѣненія  концентрацій,  ни 
въ  силу  химическаго  взаимодѣйствія  между  хлоромъ  и  бромомъ. 
Каждыя  фотограммы  производились  при  разныхъ  концентраціяхъ 
Вг  и  С1  и  при  разныхъ  продолжительностяхъ  экспозиціи  какъ 
сравнительныхъ,  такъ  и  абсорбціонныхъ  спектровъ.  Послѣ  сдѣ- 
ланныхъ  вычислены  оказалось,  что  величины,  полученныя  изъ 
различныхъ  экспериментальныхъ  данныхъ  для  коэффиціентовъ  по- 
глощенія;  отличаются  другъ  отъ  другъ  не  болѣе  чѣмъ  на  5%. 
Нижеслѣдующая  таблица  содержитъ  величины  коэффиціентовъ 
поглощенія  для  брома  и  хлора  Е'вг  и  Е'сі;  Е"Ві.  и  Е"а  ,  полу- 
ченныя изъ  четырехъ  фотограммъ;  двухъ  для  брома  и  двухъ 
для  хлора,  а  кромѣ  того  среднія  величины  Евг  и  Е  вычислен- 
ный изъ  этихъ  экспериментальныхъ  данныхъ. 
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Среднія 

Длина  волнъ 
кварцевой 
лампы  X. 

Средн. 
і?Вг. 

7,9 

8,1 

7,7 

579,0 

17,1 

17,9 

17,5 

6,0 

6,3 

5,7 

546,0 

38,3 

36,3 

37 

496,0 

48,4 

51,2 

50 

15 

14,7 

15,3 

435,9 

185,7 

192 

189 

20,5 

20 

21,0 

410,0 

27 

26,4 

27,6 

404,8 

160 

165 

162 

398,4 

18 

18,4 

17,6 

390,6 

138,6 

142,6 

140,1 

15,2 

14,9 

15,5 

386,0 

18 

17,7 

18,3 

382,0 

20,8 

20,4 

21,2 

379,1 

113,4 

118 

115 

33 

32,2 

33,8 

375,0 

113,4 

ПО 

112 

370,0 

38,2 

39,1 

37,3 

365,0 

98 

102 

100 

359,2 

44 

45 

43 

356,0 

73,5 

70,5 

72 

51,5 

50,2 

52,8 

339,1 

67,1 

69,7 

68 

54 

53 

55 

334,3 

43,5 

44,6 

42,4 

313,0 

62,5 

64,5 

63 

32 

31,1 

32,9 

302,0 

54,3 

51,7 

53 

21 

21,5 

20,5 

296,7 

48,4 

46 

47,2 

19,2 

19,6 

18,8 

292,5 

51,4 

46,8 

48 

17,1 

17,4 

16,8 

289,3 

41,8 

40 

41 
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Среднія , 

-#'сі. 

Длина  волнъ 
кварцевой 
лампы  X. 

■#"Вг. 

Средн. 

16,5 

16,8 

16,2 

287,2 
282,1 
280,6 

12,8 

13,1 

12,5 

38,3 

37 

37,2 

9 

9,2 

8,8 

275,9 

30,6 

29,7 

30,1 

8,1 

8,3 

7,9 

270,1 

7,5 

7,5 

7,5 

267,7 

7 

7,5 

6,5 

265,0 

38,3 

34 

33,2 

7 

7,2 

6,8 

264,1 

41,8 

41,1 

42,1 

7 

7,2 

6,8 

262,6 

38,3 

38,4 

37,5 

261,1 
257,5 
253,6 

4,6 

4,6 

4,6 

34,6 

37 

35,8 

— 

— 

— 

249,5 

— 

—  ~ 

— 

4,2 

4,0 

4,4 

245,2 
241,3 
238,6 

6 

6,1 

5,9 

234,7 

34,6 

37 

36,5 

6 

6,2 

5,8 

232,6 

38,3 

37,7 

37 

6 

6,1 

5,9 

230,8 

38,3 

38,4 

38 

6 

6,1 

5,9 

226,8 

41,8 

39,8 

40,3 

Соотвѣтственно  этимъ  даннымъ  составлены  кривыя  поглощенія 
брома  и  хлора,  по  которымъ  можно  уже  видѣть,  насколько  оба  эле- 
мента подходятъ  для  требуемаго  свѣтофильтра,  по  нимъ  же  можно 
приблизительно  судить  о  взаимныхъ  концентраціяхъ  брома  и  хлора 
для  достиженія  желаемаго  эффекта  поглощенія  (діаграмма  №  2). 
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Чтобы  дать  болѣе  ясное  представленіе  о  ходѣ  самихъ  вычис- 
лены по  полученной  спектрограммѣ,  приведу  болѣе  подробный 
числовыя  данныя  для  снимка,  по  которому  было  опредѣлено  Е'^ѵ 
Сравнительный  спектръ  снимался  пять  секундъ,  время  экспози- 


*0^Ч 

?0  — 
І0  — 
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ю  — 
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ю— 
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цій  варіировалось  отъ  6,5  до  120  сек.  Въ  нижеприведенной  таб- 
лицѣ  II  величины  іх  расположены  въ  томъ  порядкѣ,  въ  какомъ 
дѣлались  снимки  на  данномъ  негативѣ,  числа  X,  стоящія  противъ 
нихъ,  обозначаютъ  тѣ  линіи  спектра  кварцевой  лампы,  которыя 
при  данной  экспозиціи  вызвали  почернѣніе,  одинаковое  со  сравни- 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵп.  4.  60 
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тельнымъ  спектромъ;  слѣдующая  графа  таблицы  содержитъ  при- 
веденный уже  раньше  величины  для  коэффиціента  поглощенія 
ЕВг.  Коэффиціентъ  этотъ  вычислялся  по  формулѣ  (6) 

въ  данномъ  случаѣ  и  =  0,87;  концентрація  С$г  =  0,00439  тол- 
щина слоя  х  =  1,29,  и  іа  =  5.  Подставляя  въ  формулу  всѣ  эти 
числа,  а  также  соотвѣтствующія  величины  для  іх  получимъ,  кор- 
респондируются значенія  Е^г.  Какъ  мы  видимъ  изъ  таблицы, 
для  экспозиціи  въ  42  сек.  началась  линія  спектра  съ  длиною 
волны  въ  390,6  }А|а,  давшая  на  пластинкѣ  почернѣніе,  одинаковое 
съ  почернѣніемъ  сравнительнаго  спектра;  вставивъ  въ  предыду- 
щую формулу  всѣ  соотвѣтствующія  значенія,  имѣемъ: 

<0'6  =  0,00439X1,29  •  ^  - І0^)  =  138-6. 

Послѣ  того  какъ  коэффиціенты        и  Е^  были  опредѣлены, 

легко  было  бы  вычислить  процентъ  свѣта,  проходящаго  черезъ 
тотъ  или  другой  компонентъ  въ  отдѣльности  при  различныхъ 
конце нтраціяхъ  и  толщинахъ  слоя.  Но  для  моихъ  цѣлей  нужно 
было  знать  процентъ  свѣта,  проходящаго  черезъ  тотъ  и  другой 
компонентъ  вмѣстѣ,  когда  они  находятся  или  въ  двойномъ  свѣто- 
фильтрѣ  или  въ  видѣ  смѣси.  Математическія  отношенія  будутъ 
при  этомъ  несомнѣнно  иныя,  поэтому  я  перехожу  теперь  къ  раз- 
смотрѣнію  этихъ  отношеній.  Сначала  возьмемъ  болѣе  частный 
примѣръ  двойного  свѣтофильтра,  а  потомъ  разсмотримъ  болѣе 
общій  случай,  когда  въ  свѣтофильтрѣ  находится  смѣсь  погло- 
щающихъ  веществъ,  состоящая  изъ  п -числа  компонентовъ. 

Предоставимъ  себѣ  два  свѣтофильтра,  одинъ,  наполненный 
хлоромъ,  другой  —  бромомъ;  концентраціи  того  и  другого  пусть 
будутъ  СС1   и  СВг,  толщины  слоевъ  ХС1ХВг.    Пусть  энергія 

свѣта  вошедшаго  въ  первый  свѣтофильтръ  ^ш  энергія  луча,  про- 

шедшаго  черезъ  свѣтофильтръ  съ  хлоромъ  =  «7С1,  прошедшаго 

черезъ  свѣтофильтръ  съ  бромомъ  —  ^^  и,  наконецъ,  пусть  бу- 

детъ  лучъ,  прошедшій  оба  свѣтофильтра,  имѣть  энергію  е7"Вг  с^ 

Коэффиціентъ  поглощенія  хлора  =  ЕС1  ,  брома  —  ЕВг. 
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і0  =  5  сек. 

77 

1х  =  6,5 

579,0   

17,1 

7,0 

— 

— 

7,5 

— 

— 

8,0 

275,9   . 

30,6 

8,5 

253,6;  238,6   

34,6 

9,0 

546,0;  280,6;  265,0;  262,6;  232,6  230,8  .  . 

38,3 

9,5 

289,3;  264,1;  226,3  

41,8 

10,0 

— 

— 

10,5 

496,0;  296,7   

48,4 

11,0 

292,5   . 

51,4 

11,5 

302,0   

54,3 

12,0 

— 

— 

12,5 

— 

— 

13,0 

313,0  .  

62,5 

14,0 

339,1   

67,1 

15,5 

356,0  :  . 

73,5 

17,0 

— 

— 

20,0 

— 

— 

22,5 

98,0 

25,0 

— 

— 

28,5 

279,1;  275,0   

113,4 

32,0 

— 

— 

35,0 

— 

— 

38,5 

— 

— 

42,0 

138,6 

46,0 

— 

— 

51,0 

— 

— 

57,5 

160,0 

64,0 

71,0 

77,0 

87,0 

185,7 

100,0 

120,0 

60* 
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Между  лучами  10  и  ^  существуетъ  такое  отношение 

ІС1=  70.10~Яс,"0с,-Хс''  (7) 

пройдя  хлорный  свѣтофильтръ,  свѣтъ  войдетъ  въ  свѣтофильтръ 
съ  бромомъ  уже  съ  интенсивностью  ^с^  и  выйдетъ  черезъ  него 
съ  интенсивностью  «7*С1  +  Вг.  Между  этими  двумя  величинами  су- 
ществуетъ отношеніе: 

—  "^Вг  *  ^Вг  '  "^Вг 

^сі  +  вг  —  ^сі  •  Ю  ...  (8) 

вставляя  въ  это  уравненіе  значеніе  ^с^  изъ  уравненія  (7)  имѣемъ: 
т  т    л  р~~  №Вт •  СВг .  ХВг  +  ЕСІ .  0С1 .  ХС1 ) 

^СІ  +Вг~  і^о-  Ш  '     '  ѴУ/ 

съ  другой  стороны,  обозначая  суммарный  коэффиціентъ  поглоще- 
нія  смѣси  черезъ  Е  и  приписывая  ему  фиктивную  концентрацію  С0 
и  толщину  слоя  хо  мы  можемъ  написать: 

—  Е .  Сп  Хп 

^сі  +  вг  =  ^-Ю         °    °.  ,    .    .    .  (10) 

откуда  слѣдуетъ: 

Е .  С0Х0  —  ЕВт  .  СВг  .  ХВг  +  ЕС1 .  СС1 .  ХС1      .    .  (И) 

Если  мы  будемъ  вычислять  суммарный  коэффиціентъ  Е  изъ 
экспериментальныхъ  данныхъ  (напримѣръ,  изъ  почернѣнія  пла- 
стинокъ),  то  мы  должны  отнести  его  къ  какой-либо  реальной 
концентраціи  и  толщинѣ  слоя.  Естественнѣе  всего  вычислять  его 
по  концентраціи  и  толщинѣ  слоя  одного  изъ  поглощающихъ 
компонентовъ.  Если  мы  возьмемъ  за  такой  компонентъ  бромъ,  то 
получимъ 

Е.  СВг .  ХВг  =  ЕВг .  СВг .  ХВг  +  ЕС1 .  Сс1 .  ХС1     .    .  (12) 

или 

Е^ЕВІ+Еа^1^і  ;     .    .    .    .  (13) 

°Вг  *  ^Вг 

Разсмотримъ  теперь  общій  случай:  смѣсь  изъ  ю-числа  компонен- 
товъ. Здѣсь  мы  не  можемъ  разсматривать  поглощающее  дѣствіе 
того  или  другого  компонента  въ  отдѣльности  и  должны  перейти 
къ  дифференціальнымъ  уравненіямъ. 
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По  закону  Ламберта  существуетъ  такая  зависимость  между 
измѣненіемъ  интенсивности  свѣта  поглощаемаго  какой-либо  сре- 
дой и  толщиною  слоя  этой  среды 

И|-'       .''  -4=«-^  Щ 

Это  значить,  что  измѣненіе  яркости  свѣта  съ  толщиною  слоя 
происходить  пропорціонально  самой  яркости  свѣта  въ  данномъ 
мѣстѣ  слоя.  Коэффиціентъ  пропорціональности  характеризуетъ 
то  вещество,  черезъ  которое  проходитъ  свѣтъ.  Если  у  насъ  на- 
ходится смѣсь  изъ  п  веществъ,  то  процессъ  поглощенія  свѣта  съ 
толщиною  слоя  изъ  ю-числа  процессовъ  поглощенія  свѣта,  про- 
текающихъ  каждый  пропорціонально  общему  количества  свѣта  въ 
данномъ  мѣстѣ  слоя.  Пусть  будутъ  коэффициенты  пропорціональ- 
ности  для  этихъ  компонентовъ  аг;  а2;  а3...осп.  Тогда  мыполучимъ 
такое  дифференціальное  уравненіе 

=       +  «2  +  ^Ч^  +  •  •  •  аі/  •    •    •  (15) 


или 


откуда 


йх 
йх 


(аі+а2  +  0Сз  +  .  .  .  ад.^    .    .    .  (16) 


^х  =  ^ое  ...  (17) 

переходя  отъ  формулы  Ламберта  къ  закону  Бера  и  замѣняя  е 
на  10,  а  а,  а2  а3 . . .  соотвѣтственно  на  У^;  к2с2;  &3с3 . . .  &псп  по- 
лучимъ 

—х^Ъ  +  ~к2с2  +  &3с3  +  . . .  #пО     ІА  оЧ 
«7і,2.3...п  =  <Го- 10  •  (18) 

т.  е.  то  же  самое  выраженіе,  какое  мы  вывели  для  случая  двой- 
ного свѣтофильтра.  Разница  заключается  лишь  въ  томъ,  что,  въ 
случаѣ  смѣси,  толщина  слоя  х,  какъ  общая  всѣмъ  компонентамъ, 
выходитъ  за  скобки.  Поэтому,  если  мы  опредѣляли  бы  суммарный 
коэффиціентъ  смѣси  Вг  и  С1  для  концентраціи  брома,  то  получили 
бы  выраженіе 

Е  =  ЕВг  +  ЕС1-^,   (19) 

^Вг 

въ  которомъ  х  не  находится,  такъ  какъ,  будучи  одинаковымъ,  онъ 
сокращается. 
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Величина  Е,  какъ  я  уже  сказалъ,  не  имѣетъ  реальнаго  фи- 
зическаго  значенія,  такъ  какъ  отнесена  къ  произвольнымъ  С  и  х 

.       .                            ^СІ  ,ЖС1 
и  мѣняется  съ  измѣненіемъ  отношенш  —  ,  или  для  смѣси 

°Вг  ХВѵ 

^СІ 

— ;  но  выраженіе  важно  въ  теоретическомъ  смыслѣ,  такъ  какъ 

°Вг 

оно  имѣетъ  одинаковый  видъ,  какъ  для  случая  разобщенныхъ 
свѣтофильтровъ,  такъ  и  для  случая  смѣси,  то  оно  позволяетъ 
экспериментально  провѣрить  вопросъ,  измѣняются  ли  химически 
поглощающіе  компоненты,  будучи  смѣшаны,  или  же  поглощеніе 
ихъ  остается  тѣмъ  же,  что  и  въ  случаѣ  отдѣльныхъ  свѣтофиль- 
тровъ  —  вопросъ  и  теоретически,  и  практически  очень  важный. 

Я  экспериментально  провѣрилъ  его  на  моемъ  свѣтофильтрѣ 
и  пришелъ  къ  заключенію,  что  хлоръ  и  бромъ  совершенно  не 
мѣняютъ  характеръ  поглощенія,  будучи  смѣшаны  другъ  съ  дру- 
гому т.  е.  смѣсь  газообразныхъ  и  сухихъ  хлора  и  брома  вполнѣ 
слѣдуетъ  закону  Вера. 

Экспериментальная  провѣрка  состояла  въ  томъ,  что  я  снялъ 
фотограммы  Анри  черезъ  двойной  свѣтофильтръ  и  черезъ  смѣсь; 
вычислилъ  Е  по  обѣимъ  фотограммамъ,  отнеся  его  къ  концен- 
траціи  и  толщинѣ  слоя  брома,  и  потомъ  сравнилъ  полученныя 
данныя  съ  величинами  Д  вычисленными  по  выведеннымъ  мною 
формуламъ.  Какъ  въ  томъ,  такъ  и  въ  другомъ  случаѣ  совпадете 
эмпирически  полученныхъ  данныхъ  съ  теоретическими  почти 
полное,  что  и  указываетъ  на  тотъ  фактъ,  что  хлоръ  и  бромъ 
поглощаютъ  въ  смѣси  также  нормально,  какъ  и  въ  отдѣльныхъ 
свѣтофильтрахъ.  Въ  нижеприведенной  таблицѣ  III  даются  резуль- 
таты для  пяти  длинъ  волнъ. 

Теперь  остается  чисто  практическая  задача:  вычислить  про- 
центъ  проходящаго  свѣта  для  нѣсколькихъ  комбинаций  смѣсей 
хлора  и  брома  съ  различными  СВг  и  и  выбрать  изъ  этихъ 
комбинацій  наиболѣе  подходящія  для  нашихъ  цѣлей.  Задача  эта 
рѣшается  весьма  просто:  изъ  уравненія  (1)  имѣемъ 

<[х_  =  10—Е.С.Х. 


и  число  процентовъ  р  будетъ  равно: 


р  =  -^.  100=  10  .....  (20) 
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если  мы  имѣемъ  два  поглощающихъ  компонента,  наприм.,  хлоръ 
и  бромъ,  то  аналогично  предыдущему  мы  получимъ 

^Вг  =  ^.Ю0=102-адДвг.    .    .    .  (21) 

Рсі  =  ^-'  100  =  Ю2"^сі-°С1-Хсі  .    .    .    .  (22) 

если  компоненты  употребляются  каждый  самъ  по  себѣ.  Для 
смѣси  число  процентовъ  прошедшаго  свѣта  Р  будетъ  опредѣ- 
ляться  формулой 

р  =  ^Вг  +  01  .  іоо  =  102— ^-^сі-^сі  +  -^вг-^вг)  #    ^  (23) 

Таблица  III, 

А)  Бромъ  и  хлоръ  въ  отдѣльныхъ  свѣтофнльтрахъ. 

СВг  =  0,002402;  Са=  0,02189;  ^  =  0,61  сн;  ^=0,68  сн.  *0  =  5  сек. 


X 

X 

°Вг. 

*а 

*Вг. 

390,6 

и* 

18  сек. 

317,6 

318,8 

356,0 

» 

39  » 

509,3 

508,5 

313,0 

» 

36  » 

489,4 

494,9 

275,9 

» 

8  » 

116,5 

119,4 

253,6 

6  V 

83,4 

81,5 

В)  Бромъ  и  хлоръ  въ  видѣ  смѣси. 

СВг  =  0,004783;  С^=  0,02223;  Х=  1,25  сн.  і0  =  5  сек. 


Е 


іх 


я  =  яВі.+:ес1  а 

°Вг 


390,6 

225  сек. 

224,5 

356,0 

530  э 

274,5 

313,0 

» 

500  • 

271,1 

275,9 

» 

159  » 

68,1 

253,6 

130  * 

56,25 

223,8 
276,5 
265,5 
71,9 
57,18 


*)  обозначаютъ  коэффиціенты,  полученные  изъ  эксперимента,  а  ве- 
личины Е  теоретически  вычислены. 
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Весьма  простое  отношеніе  существуетъ  между  величинами 
Р,  р     и  р    ;  выводится  оно  слѣдующимъ  образомъ: 

*  _  1л~адс1 .  СС1  4-  Евг.^вг)^  10— ^сі.Ссі  •  *  10-ЕВг.СВт.Х 
~Есі  •  ^сі  Х__  «7сі_   и    1  о~Евт ' Сът ' Х  ^2?! 


(25) 


^СІ  +  Вг       _  ь/вг  ^СІ 

«/"о  «То  <Л> 

умноживъ  лѣвую  и  правую  часть  равенства  на  сто,  имѣемъ 

Щ*-.  ЮО  =^ф-100   ....  (26) 

умножимъ  теперь  и  раздѣлимъ  правую  часть  уравненія  (26)  на 
сто,  получимъ: 

ф-.юо  .^-100 

^С1  +  Вг  .  іоо  =  ^°  ^_          •    •    .  (27) 

^  100 

или 

Р  =  Ц^;  (28) 

По  этой  послѣдней  формулѣ  и  были  вычислены  проценты 
проходящаго  свѣта  для  смѣси  изъ  различныхъ  концентрацій  брома 
и  хлора  для  двѣнадцати  наиболѣе  важныхъ  линій  кварцевой 
лампы.  Были  взяты  слѣдующія  концентраціи  хлора  и  брома: 

С1:    0,011  (1)  Вг:    0,00105  (1) 

0,022  (И)  0,0023  (2) 

0,044  (III)  0,0046  (3) 

0,088  (IV)  0,0092  (4) 

0,176  (У)  0,0184  (5) 

Слѣдующая  таблица  V  показываетъ,  какой  процентъ  свѣта  раз- 
личнаго  періода  колебаній  пропустятъ  хлоръ  и  бромъ  въ  отдель- 
ности при  вышеприведенныхъ  концентраціяхъ. 

Пользуясь  этими  величинами  рС[    и  рВг,  я    вычислилъ  по 

формулѣ  Р  =  —    процентъ    проходящаго   свѣта  черезъ 

100 

смѣсь  хлора  и  брома  для  десяти  различныхъ  комбинацій,  изъ 
концентрацій  выше  приведенныхъ.  См.  таблицу  №  VI. 
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Таблица  V. 


л 

*С1 

при  концентраціи  хлора. 

р 

"*Вг 

при  концентраціи  брома. 

I. 

И 

III. 

IV. 

У. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

579,0 

81,9 

67,2 

44,9 

20,2 

4,1 

95,9 

91,2 

83,1 

69,0 

47,7 

546,0 

85,9 

73,8 

54,5 

29,7 

8,8 

91,4 

82,2 

67,6 

45,7 

20,9 

435,9 

68,4 

46,8 

20,1 

4,8 

0,2 

63,3 

36,8 

13,5 

1,8 

0,03 

404,8 

50,0 

25,5 

6,5 

0,4 

0,002 

67,6 

42,4 

17,9 

3,2 

0,1 

365,0 

38,2 

14,6 

2,1 

0,05 

0,0 

78,5 

58,9 

34,7 

12,0 

1,4 

313,0 

33,2 

11,0 

1»2 

0,02 

0,0 

85,9 

71,6 

51,3 

26,3 

6,9 

302,0 

44,5 

20,0 

4,0 

0,2 

0,0002 

88,0 

75,5 

57,0 

32,5 

10,6 

296,7 

58,8 

35,0 

12,0 

М 

0,02 

89,3 

78,0 

60,8 

36,9 

13,7 

265,0 

83,6 

70,0 

49,0 

24,0 

5,9 

92,2 

83,9 

70,5 

49,7 

24,7 

253,6 

89,0 

79,2 

62,8 

39,4 

15,5 

91,7 

82,6 

68,3 

46,6 

21,8 

232,6 

85,9 

73,8 

54,5 

29,7 

8,8 

91,4 

82,2 

67,6 

45,7 

20,9 

226,3 

85,9 

73,8 

54,5 

29,7 

8,8 

90,9 

81,2 

65,8 

43,3 

18,8 

Таблица  VI. 


А 

Процентъ  проходящаго  свѣта  черезъ  смѣсь 
брома,  состоящую  изъ  комбинацій. 

хлора 

и 

1/ІУ 

2/Ш 

2/ІУ 

З/Ш 

3/У 

4/П 

4/ІУ 

5/1 

5/11 

579,0 

70,0 

40,9 

17,9 

37,3 

3,4 

46,3 

13,0 

49,1 

31,9 

546,0 

27,1 

44,8 

24,4 

36,8 

5,9 

33,7 

13,5 

17,9 

15,4 

435,9 

3,0 

8,4 

1,8 

3,0 

0,03 

0,9 

0,09 

0,02 

0,02 

404,8 

0,3 

1,9 

0,1 

1,2 

0,0 

0,5 

0,008 

0,05 

0,009 

365,0 

0,04 

1,3 

0,03 

0,7 

0,0 

1,8 

0,005 

0,6 

0,2 

313,0 

0,01 

0,9 

0,01 

0,6 

0,0 

2,9 

0,0 

2,3 

0,8 

302,0 

0,1 

3,0 

0,1 

2,2 

0,0001 

6,4 

0,05 

4,7 

2,1 

296,7 

0,4 

9,3 

1,1 

7,2 

0,02 

12,8 

0,5 

8,0 

4,7 

265,0 

22,4 

24,2 

20,3 

34,7 

4,1 

34,9 

12,1 

20,7 

17,3 

253,6 

36,0 

51,3 

28,0 

42,9 

10,6 

36,9 

18,4 

19,4 

17,2 

232,6 

27,1 

44,8 

24,4 

36,8 

5,9 

33,7 

13,5 

18,0 

15,4 

226,3 

26,9 

44,1 

24,0 

35,8 

5,8 

31,9 

12,8 

19,0 

13,9 

940 


Н.  П.  Песковъ. 


Комбинація  З/ш  наиболѣе  соотвѣтствуетъ  концентраціямъ 
хлора  и  брома  при  обычныхъ  условіяхъ  давленія  и  температуры, 
т.  е.  для  18°  и  740  мм. 

Изъ  этой  таблицы  видно,  что  максимумъ  прохожденія  ле- 
житъ  въ  видимой  части  спектра  до  500{Х{х  и  потомъ  въ  ультра- 
фиолетовой части  между  250  —  240{Х{і.  При  разсчетахъ  на  фото- 
химическое дѣйствіе  той  или  иной  длины  волны  нужно  принимать 
во  вниманіе  еще  и  абсолютное  распредѣленіе  энергіи  въ  линіяхъ 
даннаго  источника  свѣта.  Поэтому  я  вычислилъ  количественное 
распредѣленіе  прошедшей  черезъ  свѣтофильтръ  свѣтовой  энергіи 
между  десятью  главными  линіями  ртутной  лампы,  принявъ  всю 
прошедшую  энергію  за  100.  Слѣдующая  таблица  №  VII  демон- 
стрируем это  распредѣленіе.  Она  вычислена  для  трехъ  наиболѣе 
благопріятныхъ  комбинацій  изъ  различныхъ  концентрацій  хлора 
и  брома. 

Таблица  VII. 


X 

Комбинація 
3/Ш 

Комбинація 

3/Ѵ 

Комбинація 
5/1 

435,9 

9,78 

4,74 

0,65  ' 

404,8 

2,08 

0,0025 

0,08 

365,0 

1,59 

16,47°/о 

0,0 

>  4,752°/о 

2,91 

•  16,02°/о 

313,0 

1,46 

0,0 

6,71 

302,0 

1,46 

0,0 

5,67 

296,7 

5,19 

0,041  " 

11,99 

265,0 

7,01 

4,77 

8,85 

253,6 

37,6 

-  83,53°/о 

58,81 

-  95,248°  о 

29,34 

>  83,98°/о 

232,6 

25,8 

24,78 

27,07 

226,3 

7,35 

6,84 

6,81  . 

Первыя  пять  волнъ  принадлежать  къ  части  спектра,  подле- 
жащей поглощенію.  Второю  же  группой  волнъ  мы  желаемъ 
воспользоваться,  какъ  видно  изъ  таблицы,  для  распредѣленія  всей 
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прошедшей  энергіи  между  этими  двумя  группами  волнъ  для  всѣхъ 
трехъ  комбинапій  приблизительно  одинаково,  но  распредѣленіе 
энергій  въ  отдѣльныхъ  волнахъ  значительно  различается  другъ 
отъ  друга.  Въ  первой  комбинаціи  мы  имѣемъ  рѣзкій  максимумъ, 
проходящей  энергіи  въ  области  между  250 — 232у [л,  но  за  то  не- 


І 

О 

4.  ѵ 

I  '\  \ 

1    1       \  \ 
\   1        \  \ 

1  м 
1  /  \\ 

ш  \\ 

У                   /  \ 

Я  ѵзб.    ж    збі:    з/з  з 

к.    Ш     І65.     253.    ш  [м* 

Діаграмма  3. 


выгодно  много  энергіи  приходится  и  на  синюю  волну  435,9^. 
Во  второй  комбинаціи  максимумъ  въ  области  250 — 240[А[х  крайне 
рѣзокъ  и  энергія  синя  го  цвѣта  очень  мала.  Третья  комбинація 
отличается  болѣе  равномѣрнымъ  распредѣленіемъ  энергіи  во  всей 
нижней  группѣ  волнъ  и  почти  совершеннымъ  исключеніемъ  синяго 
цвѣта.  Болѣе  наглядно  мы  можемъ  видѣть  на  діаграммѣ  №  3. 
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Наконецъ  репродукція  фотограммы  трехъ  спектровъ  желѣзно- 
мѣдной  вольтовой  дуги,  снятыхъ  черезъ  мой  свѣтофильтръ,  въ 
которомъ  бромъ  и  хлоръ  находились  въ  комбинаціяхъ,  приводи- 
мыхъ  въ  таблицѣ  №  VII,  показываютъ,  что  всѣ  вышеизложенный 
вычисленія  могутъ  быть  реально  осуществлены  въ  такомъ  комби- 
нированномъ  свѣтофильтрѣ  и  что  при  надлежащемъ  выборѣ 
концентрацій  брома  и  хлора  можно  въ  широкихъ  предѣлахъ 
варіировать  пропускную  способность  моего  свѣтофильтра  отъ 
интервалла  290 — 226  до  почти  монохроматическаго  пучка 
250—240 

Краткій  перечень  полученныхъ  результатовъ. 

а)  Качественнымъ  изслѣдованіемъ  спектрограммъ  былъ  найденъ 
свѣтлофильтръ,  поглощающій  область  спектра  между  500  и  300  р|м 
Онъ  представляетъ  изъ  себя  комбинацію  газообразныхъ  брома  и 
хлора. 

Ь)  Былъ  разработанъ  и  въ  нѣкоторыхъ  пунктахъ  усовершен- 
ствованъ  фотографических  способъ  Анри  для  опредѣленія  коэффи- 
ціентовъ  поглощенія  въ  невидимой  части  спектра. 

с)  Съ  помощью  метода  Анри  были  опредѣлены  коэффициенты 
поглощенія  газообразныхъ  брома  и  хлора  для  сорока  трехъ  линій 
спектра  кварцевой  лампы. 

сі)  Была  найдена  математическая  формулировка  процесса  погло- 
щенія  свѣта  въ  смѣсяхъ  изъ  нѣсколькихъ,  поглощающихъ  компо- 
нентовъ  и  съ  помощью  выведенныхъ  формулъ  былъ  эксперимен- 
тально изслѣдованъ  вопросъ,  слѣдуетъ  ли  смѣсь  брома  и  хлора 
закону  Бера?  Изслѣдованіе  это  дало  положительный  результатъ. 

е)  Найденный  свѣтофильтръ  былъ  подробно  изученъ  съ 
количественной  стороны;  найдены  были  комбинаціи  концентрацій 
хлора  и  брома,  могущія  служить  для  отфильтровыванія  участковъ 
спектра,  область  которыхъ  могла  быть  заранѣе  вычислена  и  опре- 
дѣлена.  Ее  возможно  было  съузить  до  интервалла  въ  250 — 240  }ха. 

Въ  заключеніе  считаю  своей  прінтной  обязанностью  выразить 
мою  искреннюю  благодарность  директору  лабораторіи  профессору 
И.  С.  Плотникову  за  доставленную  имъ  мнѣ  возможность  вы- 
полнить эту  работу  въ  его  лабораторіи  и  за  личное  содѣйствіе 
въ  ея  исполнены. 
Москва. 
10  марта  1915  г. 
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I 

Изъ  лабораторіи  неорганической,  физической  и  фотохишіи  проф. 
И.  С.  Плотникова  Московскаго  Иператорсиго  Университета. 

О  фотохимическомъ  температурномъ  коѳффиціентѣ  хлора  1). 

А.  В.  Назарова. 

Въ  настоящее  время  среди  фотохимиковъ  преобладаетъ  мнѣ- 
ніе,  что  фотохимическій  эффектъ,  по  крайней  мѣрѣ  въ  своей 
первичной  стадіи,  есть  не  что  иное  какъ  эффектъ  фотоэлектри- 
чески. Поглощая  свѣтовую  энергію,  молекулы  „активируются"  съ 
отщепленіемъ  электроновъ  и  далѣе  реагируютъ  между  собой  или, 
съ  другими  молекулами  также,  какъ  и  при  обыкновенныхъ  тем- 
новыхъ  реакціяхъ,  т.  е.  подчиняясь  закону  дѣйствія  массъ. 

Какъ  извѣстно  фотоэлектрическій  эффектъ  не  зависитъ  отъ 
температуры,  другими  словами  его  температурный  коэффиціентъ 
равенъ  единицѣ.  Слѣдовательно,  и  первичный  періодъ  фотохими- 
ческой реакціи  также  долженъ  имѣть  температурнымъ  коэффи- 
ціентомъ  единицу.  Каковъ  же  долженъ  быть  общій  температур- 
ный коэффиціентъ  фотохимической  реакціи?  Мы  уже  сказали,  что 
скорость  общаго  фотохимическаго  процесса  зависитъ  отъ  массы 
активированныхъ  молекулъ,  что  въ  свою  очередь  зависитъ  отъ 
количества  и  качества  поглощеннаго  свѣта  —  отъ  скорости  акти- 
вированія,  т.  е.  отъ  процесса  индифферентнаго  къ  измѣненіямъ 
температуры.  Ужь  изъ  этого  мы  вправѣ  сдѣлать  заключеніе,  что 
температурный  коэффиціентъ  общаго  фотохимическаго  процесса 
долженъ  быть  меньше  обыкновенная  температурнаго  коэффи- 
ціента  темновой  реакціи,  сильно  зависящаго  отъ  температуры. 

Опытъ  показалъ,  что  онъ  колеблется  отъ  1,02  до  1,40.  Эта 
большая  близость  къ  единицѣ  указываетъ  на  преимущественное 
значеніе  первичнаго  фотоэлектрическаго  процесса.  Мы  говоримъ, 
конечно,  все  время  объ  чистомъ  фотохимическомъ  процессѣ,  а  не 
объ  комбинированныхъ  фотохимически-темновыхъ  процессахъ. 

Проф.  И.  С.  Плотниковъ  2),  при  классификации  фотохимиче- 
скихъ  реакцій,  обратилъ  вниманіе  на  то,  что  во  всѣхъ  изслѣдо- 

х)  Доложено  въ  заеѣданіа  физико-химическаго  СоИодшшп'а  ири  лабора- 
торіи  проф.  И.  С.  Плотникова  3  февраля  1915  г. 

2)  I.  Ріоіпікодѵ.  2еіі.  рЬуз.  Спет.,  78,  1912,  579,  а  также  И.  С.  Плотни- 
ковъ. „Изслѣдованіе  фотохимическихъ  явленій",  стр.  67.  Москва  {1912). 
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ванныхъ  случаяхъ  температурные  коэффиціенты  группируются! 
около  трехъ  величиыъ:  1,04,  1,20  и  1,39.    При  этомъ  имъ  было! 
высказано  мнѣніе,  что  температурный  коэффиціентъ,  быть  можетъ ,1 
является  величиной  характерной  для  структуры  поглощающаго 
свѣтъ  фотохимическаго  компонента;  такъ  напримѣръ:  въ  случаѣ 
поглощенія  свѣта  молекулами,  имѣющими  фотохимическими  компо- 
нентами іодъ  и  бромъ,  принадлежащее  къ  одной  и  той  же  группѣ 
періодической  системы  элементовъ,  мы  имѣемъ  одинъ  и  тотъ  же 
температурный  коэффиціентъ:  1,40.  Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  И.  С.  Плот- 
никовъ  предсказалъ,  что  для  реакцій  имѣющихъ  фотохимическимъ 
компонентомъ  хлоръ,  мы  должны  получить  тотъ  же  температур- 
ный коэффиціентъ  1,40. 

И,  дѣйствительно,  въ  прошломъ  году  А.  ВепгаШ  и  Н.  ТисЬеІ  *) 
нашли  величину  температурнаго  коэффициента  для  реакціи  хло- 
рированія  воды: 

2Н20  +  2С12  ==  4НС1  +  02 

равнымъ  1,395;  а  я,  при  нижеизложенномъ  изслѣдованіи  реакціи 
присоединенія  на  свѣту  хлора  къ  коричной  кислотѣ  въ  четырех- 
хлористомъ  углеродѣ,  нашелъ  для  нея  величину  температурЕтго 
коэффиціента  равнымъ  1,40. 

Такимъ  образомъ,  предсказаніе  проф.  И.  С.  Плотникова  оправ- 
далось на  опытѣ.  На  основаніи  тѣхъ  же  соображеній  проф.  И.  С.  I 
Плотниковъ  на  одномъ  докладѣ  высказалъ  предположеніе,  что  и 
для  фтора  фотохимическій  температурный  коэффиціентъ  долженъ  і 
быть  равнымъ   1,4,  а  также,  что  аналогичную  закономѣрность  | 
слѣдуетъ  ожидать  и  у  6-ой  группы  періодической  системы,  именно,  | 
у  сѣры,  селена  и  теллура.  Величину  же  температурнаго  коэффи-  ! 
ціента  для  этой  группы  пока  точно  предсказать  трудно,  но,  по 
всей  вѣроятности,  по  предположенію  проф.  Плотникова,  она  то- 
же  будетъ  равной  1,40. 

Нѣсколько  лѣтъ  тому  назадъ  В.  ЬиШег  и  Е.  ОоЫЪег^  2)  на 
основаніи  всѣхъ  прежде  изслѣдованныхъ  случаевъ,  а  также  сво- 
ихъ,  правда,  очень  приблизительныхъ  опытовъ,  высказали  пред- 
положеніе,  что  всѣ  фотохимическія  реакціи,  съ  хлоромъ  въ  ка-  | 
чествѣ  поглощающаго  свѣтъ  компонента,  въ  присутствіи  слѣдовъ 
кислорода,  даютъ  индукціонный  періодъ. 

х)  А.  ВепгаШ  шкі  Тисііеі.  2еіі.  ѵлззепзсііай.  РІюІо^гарЫе,  13,  383  (1913— 
1914). 

2)  В.  ЬиШег  ипй  Е.  ОоИЬег^.  2еіі  рііуз.  СЬет.,  56  (1906),  43. 
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А.  ВепгаШ  и  Н.  Тиспеі  при  своемъ  вышеупомянутомъ  изслѣ- 
дованіи  никакой  индукціи  не  замѣтили  и  вообще  о  ней  даже  не 
упоминаютъ.  Я  же  при  изученіи  реакціи  присоединенія  хлора 
къ  коричной  кислотѣ  при  первыхъ  же  опытахъ  столкнулся  съ 
индукціоннымъ  періодомъ.  Совершенно  освободиться  отъ  него, 
т.  е.  возможно  обезкислородить  реакціонную  смѣсь,  мнѣ  пока  не 
удалось  въ  виду  различныхъ  техническихъ  затрудненій.  Поэтому 
я  при  опредѣленіи  температурнаго  коэффиціента  обращалъ  глав- 
ное вниманіе  на  то,  чтобы  имѣть  реакціонныя  смѣси  по  возмож- 
ности съ  одинаковымъ  содержаніемъ  кислорода,  т.  е.  дающія  оди- 
наковый индукціонный  періодъ. 

Я  употреблялъ  0,05  норм,  растворъ  коричной  кислоты  въ 
четыреххлористомъ  углеродѣ.  Къ  сожалѣнію  нельзя  брать  ки- 
слоту болѣе  сильной  концентраціи,  ибо  уже  0,0667  норм,  выпа- 
даетъ  изъ  раствора  при  -|-  5°.  Коричная  кислота  и  четыреххло- 
ристый  углеродъ  брались  отъ  фирмъ  КаЫЬаит  и  Ферейнъ;  эта 
разница  въ  происхожденіи  не  сказалась  на  скорости  фотохими- 
ческаго  процесса.  Четыреххлористый  углеродъ  перегонялся  въ 
предѣлахъ  0,1°.  При  75,5°  хлоръ  добывался  въ  Вюрцевской 
колбѣ  дѣйствіемъ  конц.  соляной  кислоты  на  измельченный  мар- 
ганцово-киелый  калій  и  пропускался  для  осушенія  черезъ  конц. 
сѣрную  кислоту.  Насыщеніе  хлоромъ  четыреххлористаго  углерода 
идетъ  очень  быстро  (2' —  3  ).  Титръ  раствора  определялся  ти- 
трованіемъ  гипосульфитомъ  (0,1,  0,01  и  0,02  норм.).  Послѣ  сли- 
ванія  растворовъ  кислоты  и  хлора  полученная  реакціонная  смѣсь 
слегка  перемѣшивалась  и  до  наполненія  реакціонныхъ  сосудовъ 
оставалась  въ  темнотѣ. 

Тѣмъ  временемъ  въ  свѣтовомъ  термостатѣ  1)  двѣ  трубки  уста- 
навливались на  двѣ  желательныхъ  температуры  и  освѣщались 
заранѣе  увіольной  лампой.  Заранѣе  освѣщать  необходимо"  по- 
тому, что,  во-первыхъ,  лампа  должна  разгорѣться,  чтобы  не  мѣ- 
нять  своей  интенсивности,  а,  во-вторыхъ,  чтобы  температуры 
въ  трубкахъ  установились  при  горящей  лампѣ.  Во  всѣхъ  опы- 
тахъ сила  тока  въ  лампѣ  была  3,6  ампера.  Температура  колеба- 
лась не  болѣе  какъ  0,1°.  Разстояніе  отъ  лампы  до  реакціонныхъ 
трубокъ  =  1 1  сант.  Внутренній  діаметръ  трубокъ  =  2  сант. 

Особенныхъ  предосторожностей  требуетъ  наполненіе  реакціон- 
ныхъ  сосудовъ.    Во  избѣжаніе  потери  хлора  реакционную  смѣсь 


М  I.  Р1оіпіко\ѵ.  „РЪоІосІіетізсЪе  УегбисЬзксЬтк".  Ьеіргщ,  стр.  68  {1912). 
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наливаютъ  изъ  пипетки  или  дѣлительной  воронки,  оттянутый  ко- 
нецъ  которой  опущенъ  на  самое  дно  реакціонныхъ  трубокъ.  Во 
время  наполненія  трубокъ  онѣ  закрыты  черной  матеріей  и  начало 
реакціи  считается  съ  момента  начала  освѣщенія.  Параллельно 
свѣтовой  реакціи  въ  темновомъ  термостатѣ  велась  всегда  при  той 
же  температурѣ  темновая  реакція;  наполненіе  и  этихъ  реакціон- 
ныхъ  сосудовъ  сопровождалось  тъми  же  предосторожностями. 
Количество  прореагировавшаго  въ  нихъ  хлора  за  извѣстный  про- 
межутокъ  времени  всегда  отнималось  изъ  количества  хлора  про- 
реагировавшаго за  то  же  время  на  свѣту.  Концентрація  хлора 
опредѣлялась  титрованіемъ  гипосульфитомъ  0,1,  0,02  и  0,01  норм. 

Я  нашелъ,  что  при  переливаніи  растворовъ 
хлора  въ  четыреххлористомъ  углеродѣ  концен- 
траціей  не  сильнѣе  0,02  норм,  не  замѣчается  утечка 
хлора  при  комнатной  температурѣ;  но  она  стано- 
вится замѣтной  при  температурахъ  около  +  30° 
и  болѣе  сильныхъ  концентраціяхъ.  Поэтому,  чтобы 
избѣжать  улетучиванія  хлора  при  отливаніи  пор- 
цій  для  титрованія  и  при  вторичномъ  переливаніи 
изъ  пипетки  въ  эрленмейеровскую  колбу,  мной 
была  сконструирована  пипетка,  непосредственно 
примыкающая  къ  реакціонной  трубкѣ. 

На  фиг.  1  представлена  такая  реакціонная 
трубка,  соединенная  съ  пипеткой,  (а — трехходо- 
вой кранъ).  Поверхность  раствора  іодистаго  калія 
въ  эрленмейеровской  колбѣ  для  титрованія  под- 
носилась къ  самому  носику  пипетки;  благодаря 
тяжести  четыреххлористаго  углерода  выливаніе 
Фиг.  1.  происходитъ  очень  быстро  и  одна,  постоянно 
остающаяся  въ  носикѣ  пипетки,  капля  не  при- 
нималась во  вниманіе,  какъ  при  титрованіи,  такъ  и  при  градуиро- 
ваніи  пипетки.  Точность  титрованія  такой  пипетки  не  ниже  обще- 
принятой (до  0,03  куб.  сант.).  Передъ  набираніемъ  порціи  для  ти- 
трованія,  черезъ  пипетку  отливались  2  куб.  сант.  реакционной  смѣси 
изъ  вреднаго  пространства,  соединяющаго  пипетку  съ  реакціонной 
трубкой.  Съ  внѣшней  стороны  пипетка,  какъ  и  соединительная 
ея  трубка  были  покрыты  желатиннымъ  растворомъ  оранжевой 
краски,  не  пропускающей  синихъ  химически  активныхъ  лучей. 

Привожу  примѣръ  вычисленія  чисто-свѣтового  процесса  по 
даннымъ  опыта  на  свѣту  и  въ  темнотѣ.  Въ  основу  всѣхъ  этихъ 
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вычисленій  положенъ  принципъ  аддитивности  фотохимическихъ 
и  темновыхъ  процессовъ  1).  Въ  виду  того,  что  послѣ  индукціон- 
наго  періода  процессъ  протекаетъ  практически  линейно,  я  вы- 
числялъ  константу  реакціи  по  формулѣ: 


Фиг.  2. 

гдѣ  (?!  и  С2  концентраціи  прореагировавшаго  на  свѣту  хлора; 
а  іг  и  і2  соотвѣтствующее  время. 

Таблица  I  представляетъ  суммарный  процессъ  на  свѣту,  т.  е. 
комбинированную  свѣтовую  и  темновую  реакцію. 


1)  I.  Ріоіпікочѵ.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  58  (1907),  а  также  „Кинетика  фотохи- 
мическихъ реакцій"  И.  С.  Плотниковъ.  Магистер.  диссер.  Москва  (1908),  стр.  95. 
химич.  общ.  хьѵи.  4.  61 
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Таблица  II  представляетъ  чисто  темновую  реакцію  при  той  же 
температурѣ  и  на  фиг.  2  оба  процесса  представлены  графи- 
чески кривыми  I  и  II.  Подъ  С12  въ  таблицахъ  подразумѣвается 
коЕіцентрація  не  прореагировавшаго  хлора  (норм.).  Наконецъ,  въ 
таблицѣ  III  представленъ  чисто-свѣтовой  процессъ,  вычисленный 
на  основаніи  3-го  основного  закона  и  представленный  кривой  III. 
Въ  этой  таблицѣ  С  означаетъ  концентрацію  прореагировавшаго 
хлора  (норм.),  а  К  —  константу,  вычисленную  по  вышенаписанной 
формулѣ.  Тѣ  же  обозначенія  остаются  и  для  другихъ  серій  опы- 
товъ.  Въ  каждой  серіи  опыты  производились  при  строго  одина- 
ковыхъ  условіяхъ,  какъ  то  силы  свѣта,  одной  порціи  раствори- 
теля, одновременности  приготовленія  растворовъ,  одинаковости  ихъ 
концентрацій  и  т.  д. 

1-ая  Серія. 

ТАБЛИЦА  I. 
На  свѣту. 

Концентрація  коричной  кислоты  =  0,04545  норм. 
Температура  =  -}-  18°. 


V 

С12 

0 

0,01498 

8 

0,01500 

16 

0,01477 

30 

0,01350 

50 

0,01245 

75 

0,01114 

105 

0,00955 

135 

0,00798 

165 

0,00640 

195 

0,00475 

225 

0,00334 

255 

0,00160 

ТАБЛИЦА  II. 
Въ  темнотѣ. 

Концентрація  коричной  кислоты  =  0,04545  норм. 

Температура  =  +  18°. 
V  С12 

О  0,01496 

25  0,01479 

120  0.01440 

205  0,01375 

265  0.01340 


О  ФОТОХИМИЧЕСКОМЪ  ТЕМПЕРАТУРНОМЪ  КОЭФФИШЕНТѢ  ХЛОРА.-  949 


ТАБЛИЦА  III. 
Чисто-свѣтовой  процессъ. 
Температура  =  +  18°. 


■11 
1 

СІ2  ост. 

С  (хлоръ  прореаг.) 

А  .  10 

50 

0  01 

О  ОП9 1  ^ 

75 

0,01270 

0,00330 

46 

105 

0,01025 

0,00475 

48 

135 

0,00880 

0,00620 

45 

165 

0,00735 

0,00765 

48 

195 

0,00605 

0,00895 

43 

225 

0,00475 

0,01025 

45 

255 

0,00350 

0,01150 

42 

Среднее ...  45 


Такъ  какъ  реакція  даетъ  очень  замѣтный  индукціонный  пе- 
ріодъ,  то  первая  константа  была  вычислена  только  черезъ  50' 
послѣ  начала  реакціи.  Также  поступлено  и  при  вычислены  слѣ- 
дующихъ  таблицъ  для  реакціи  при  +  8°. 

ТАБЛИЦА  IV. 
На  свѣту. 

Концентрація  коричной  кислоты  =  0,04545  норм. 
Температура  =  +  8°. 


Г 

С12 

0 

0,01500 

11 

0,01501 

20 

0,01470 

35 

0,01402 

55 

0,01340 

80 

0,01223 

110 

0,01135 

140 

0,01026 

170 

0,00910 

200 

0,00795 

230 

0,00696 

260 

0,00570 

ТАБЛИЦА  V. 
Въ  темнотѣ. 

Концентрація  коричной  кислоты  =  0,04545  норм. 

Температура  =  -|"  8°. 
V  01, 

О  0,01499 

95  0,01475 

160  0,01470 

270  0,01451 
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ТАБЛИЦА  VI. 
Чисто-свѣтовой  процессъ. 

Температура  =  8°. 
С12  (ост.)  С(прореаг.)  К.  10* 


35 

0,01425 

0,00075 

— 

55 

0,01350 

0,00150 

34 

80 

0,01265 

0,00235 

35 

110 

0,01160 

0,00340 

33 

140 

0,01060 

0,00440 

32 

170 

0,00965 

0,00535 

30 

200 

0,00875 

0,00620 

33 

230 

0,00780 

0,00710 

33 

260 

0,00690 

0,00810 

30 

Среднее .  . 

.  32 

Изъ  этой  серіи  опытовъ  мы  получаемъ  температурный  коэфф 
ціентъ  чисто-свѣтового  процесса  равнымъ: 


=  1,406. 


2-ая  Серія. 
ТАБЛИЦА  VII. 
На  свѣту. 

Концентрація  коричной  кислоты  =  0,04545  норм. 
Температура  =  -}-  31°. 


V 

С12 

0 

0,00957 

10 

0,00893 

23 

0,00832 

39 

0,00760 

69 

0,00640 

104 

0,00482 

134 

0,00362 

164 

0,00240 

194 

0,00144 

224 

0,00060 

ТАБЛИЦА  VIII. 
Въ  темнотѣ. 

Концентрація  коричной  кислоты  =  0,04545  норм. 
Температура  ==  +  31°. 


V  С12 

0  0,00953 

62  0,00868 

83  0,00849 

130  0,00813 

152  0,00798 
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Въ  опытахъ  индукціонный  періодъ  по  прошествію  10'  съ  на- 
чала освѣщенія  уже  не  замѣтенъ,  что  позволяетъ  вычислять  кон- 
станту съ  самаго  начала  реакціи. 

ТАБЛИЦА  IX. 
Чисто-свѣтовой  процессъ. 
Температура  =  31°. 


V  С  #.10 

10  0,00035  35 

23  0,00075  33,5 

39  0,00130  33 

69  0,00230  33,5 

104  0,00350  34 

134  0,00510  33 


Среднее    .    .  33 

ТАБЛИЦА  X. 
На  свѣту. 

Концентрація  коричной  кислоты  =  0,04545.  норм. 
Температура  =  21°. 


Г 

С12 

5 

0,00953 

16 

0,00918 

28 

0,00859 

46 

0,00810 

74 

0,00726 

114 

0,00625 

144 

0,00550 

174 

0,00472 

204 

0,00398 

234 

0,00327 

ТАБЛИЦА  XI. 
Въ  темнотѣ. 

Концентрація  коричной  кислоты  =  0,04545  норм. 
Температура  =  +  21°. 


V  С12 

0  0,00954 

87  0,00922 

127  0,00904 

150  0,00898 
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ТАБЛИЦА  XII. 
Чисто-свѣтовой  процессъ. 
Температ.  =  +  21°. 


а 

С 

#.10 

5 

0,00013 

26 

16 

0,00035 

22 

28 

0,00070 

25 

46 

0,00115 

25 

74 

0,00170 

23 

114 

0,00270 

24 

144 

0,00350 

24 

174 

0,00412 

24 

204 

0,00470 

23 

234 

0,00545 

23 

Среднее   .    .  24 

Эта  серія  опытовъ  даетъ  намъ  температурный  коэффиціентъ 
Кп     зз^     ,  400 

3-я  Серія. 

ТАБЛИЦА  XIII. 
На  свѣту. 

Концентрація  коричной  кислоты  =  0,04545  норм. 

Температура  =  +  29°. 

V  С12 

О  0,01600 

10  0,01534 

20  0,01450 

35  0,01330 

60  0,01139 

90  0,00935 

120  0,00710 

180  0,00310 

ТАБЛИЦА  XIV. 
Въ  темнотѣ. 

Концентрація  коричной  кислоты  =  0,04545  норм. 
Температура  =  +  29°. 

V  С12 

О  0,01605  * 

65  0,01481 

95  0,01442 
125  0,01402 
210  -  0,01320 
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ТАБЛИЦА  XV. 
Чисто-свѣтовой  процессъ. 
Темпер.  =  +  29°. 


V  С  К  АО 

10  0,00060    '  60 

20  0,00120  60 

35  0,00210  60 

60  0,00350  58 

90  0,00515  57 

120  0,00700  58 

150  0,00870  58 

180  0,01050  58 


Среднее.    .    .  59 

ТАБЛИЦА  ХУІ. 
На  свѣту. 

Концентрація  коричной  кислоты  =  0,04545  норм. 
Температура  =  -}-  19°. 


V 

С12 

5 

0,01602 

15 

0,01559 

25 

* 

0,01500 

40 

0,01411 

70 

0,01270 

100 

0,01114 

130 

0,00970 

160 

0,00815 

190 

0,00688 

220 

0,00545 

ТАБЛИЦА  XVII. 
Въ  темнотѣ. 

Концентрація  коричной  кислоты  =  0,04545  норм. 
Температура  =  +  19°. 


V  С12 

О  0,01605 

95  0,01555 

105  0,01530 

135  0,01512 

215  0,01450 
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ТАБЛИЦА  XVIII. 
Чисто-свѣтовой  процессъ. 
Концентрація  коричной  кислоты  =  0,04545  норм. 
Температура  =  19°. 


±1 

г 

С 

77"      Л  Г\ 

К .  10 

15 

0,00060 

40 

40 

0,00165 

41 

70 

0,00300 

43 

100 

0,00430 

43 

130 

0,00550 

42 

160 

0,00675 

42 

190 

0,00805 

42 

220 

0,00950 

43 

Среднее .  . 

.  42 

Изъ  этой  серіи  мы  имѣемъ  температурный  коэффиціентъ: 

Средній  температурный  коэффиціентъ  изъ  трехъ  серій:  1,402. 

Въ  заключеніе  я  долженъ  еще  указать  на  опредѣленіе  тем- 
пературнаго  коэффициента  реакціи  присоединенія  хлора  къ  бен- 
золу на  свѣту,  сдѣланное  А.  81аіог'омъ  онъ  нашелъ  его  рав- 
нымъ  1,5;  но  эта  величина  явно  больше  истинной,  такъ  какъ 
А.  Зіаіог  совсѣмъ  не  принималъ  во  вниманіе  темновой  реакціи. 

Третью  группу  фотохимическихъ  температурныхъ  коэффиціен- 
товъ,  данную  проф.  И.  С.  Плотниковымъ  2)/  мы  можемъ  допол- 
нить теперь  полученными  опытными  данными  и  она  принимаетъ 
слѣдующій  видъ  (см.  стр.  954). 

Считаю  своимъ  пріятнымъ  долгомъ  выразить  директору  лабо- 
раторіи  профессору  Ивану  Степановичу  Плотникову  за  предоста- 
вленную мнѣ  тему  и  за  многочисленные  совѣты  мою  сердечную 
благодарность. 


Москва. 
14  марта  1915  г. 


Ч  А.  §1аЬг.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  45,  513  (1903). 

2)  И.  С.  Плотниковъ.  Изслѣд.  фотохим.  явлен.,  стр.  69.  Москва  (1912). 
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С.  Танатара  и  Е.  Бурксера. 


Изъ  радіологической  лаОораторіи  Одесскаго  Отдѣленія  Итератор- 
снаго  Русскаго  Технического  Общества. 

Къ  вопросу  о  выдѣленіи  корпускулъ  при  химическихъ 

реакціяхъ. 

Проф.  С  Танатара  и  Е.  Бурксера. 

1-ое  сообщеніе. 

Работы  въ  теченіе  1914  года  были  направлены  къ  обнару- 
жение явленій  іонизаціи  воздуха  при  рядѣ  разнообразныхъ  хими- 
ческихъ реакцій. 

Для  наблюденій  служилъ  приборъ  Энглера  и  Сивекинга  съ 
электроскопомъ  съ  алюминіевыми  листочками,  положеніе  кото- 
рыхъ  отсчитывалось  при  помощи  скалы  и  зеркала. 

Прикрѣпленный  къ  электроскопу  металлич.  цилиндръ  опу- 
скался въ  10  литровый  цилиндрическій  сосудъ  съ  боковой  створ- 
кой въ  нижней  его  части.  Черезъ  это  отверстіе  вводились  необ- 
ходимый для  реакціи  вещества.  До  реакціи  производилось  опре- 
дѣленіе  нормальнаго  разсѣянія  заряда  электроскопомъ  въ  при- 
сутствіи  веществъ,  служившихъ  для  воспроизведенія  реакціи. 
Оно  обычно  не  превышало  18 — 25  вольтъ  въ  часъ.  Зарядъ  обычно 
сообщался  положительный  (потенціалъ  около  200  вольтъ).  Реакціи 
проводились  въ  плоскихъ  стеклянныхъ  или  кварцевыхъ  чашеч- 
кахъ  съ  небольшими  количествами  веществъ  не  болѣе  1  —  5  гр. 
Во  время  хода  реакціи  непрерывно  производилось  наблюденіе 
опусканія  листочковъ  вдоль  скалы,  градуированной  въ  вольтахъ. 

Изъ  числа  изученныхъ  р  е  а  к  ц  і  й  мы  разсмотримъ  сначала 
такія,  которыя  не  сопровождались  выдѣленіемъ 
г  а  з  о  в  ъ. 

1)  Нейтрализация  крѣпкаго  раствора  №ОН  посредствомъ  крѣп- 
кой  Н2804— замѣтной  іонизаціи  не  наблюдалось. 

2)  Окисленіе  крѣпкаго  раствора  №2803  посредствомъ  раствора 
КМп04 — іонизаціи  не  наблюдалось. 

3)  Окисленіе  С2Н5ОН  посредствомъ  К2Сг207  и  Н2804 — іони- 
заціи  не  наблюдалось. 

4)  Окисленіе  К4Ее(С1^)6  посредствомъ  Н202 — наблюдалась  сла- 
бая іонизація. 

5)  Соединеніе  ГШ3  и  НС1,  выдѣляющихся  изъ  крѣпкихъ  рас- 
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творовъ,  поставленныхъ  на  днѣ  цилиндра.  Наблюдалась  весьма 
сильная  іонизація  (разсѣяніе  заряда  до  10  вольтъ  въ  1  минуту). 

Іонизація  наблюдалась  болѣе  часа  послѣ  введенія  крѣпкихъ 
растворовъ.  При  отрицательномъ  зарядѣ  электроскопа  іонизація 
наблюдалась,  но  далеко  не  столь  значительная.  Присутствіе  на 
днѣ  цилиндра  около  100  гр.  углекислой  и  хлористой  соли  аммо- 
нія  не  вызываетъ  іонизаціи. 

6)  Реакція  между  ]Ш3  и  парами  НЖ)3— іонизація  слабая. 

7)  Реакція  между  N113  и  С02— іонизація  слабая. 

8)  Реакція  между  гШ3  и  802 — іонизація  замѣтной  степени. 

К ' 

Реакціясъ  выдѣленіемъ  газов ъ. 

1)  Горѣніе  сѣры  въ  противорѣчіи  съ  опытами  другихъ  авто- 
ровъ  сопровождается  сильной  іонизаціей  какъ  при  положитель- 
номъ,  такъ  и  отрицательномъ  зарядѣ. 

2)  Выдѣленіе  802  дѣйствіемъ  Н2804  на  растворъ  ^2803  іони- 
заціей  не  сопровождается. 

3)  Выдѣленіе  С02  дѣйствіемъ  Н2804  на  растворъ  Ка2С03  іони- 
заціей  не  сопровождается  при  положительномъ  и  отрицатель- 
номъ зарядѣ. 

4)  Окисленіе  гидрохинона  смѣсью  КМп04  и  Н2804  іонизаціей 
не  сопровождается.  Реакція  протекаетъ  очень  бурно. 

5)  Дѣйствіе  разведенной  Н2804  на  2п.  Выдѣленіе  водорода 
сопровождается  сильной  іонизаціей  (до  10  вольтъ  въ  1  минуту). 
При  отрицательномъ  зарядѣ  іонизація  нѣсколько  меньше. 

6)  Дѣйствіе  разведенной  Н2804  на  М^.  Выдѣленіе  водорода 
сопровождается  сильной  іонизаціей  (до  20  вольтъ  въ  минуту). 

7)  Дѣйствіе  цинковой  пыли  на  пергидроль  сопровождается 
сильной  іонизаціей  (до  20  вольтъ  въ  минуту). 

8)  Дѣйствіе  воды  на  СаС2  сопровождается  сильной  іонизаціей 
(до  10  вольтъ  въ  минуту). 

При  погруженіи  кусочковъ  карбида  глубже  въ  воду  сила  іони- 
заціи  уменьшается. 

9)  Дѣйствіе  амальгамы  натрія  на  воду  сопровождается  іони- 
заціей  (іонизація  около  1  вольта  въ  минуту). 

10)  Дѣйствіе  натрія  на  96%  С2Н5ОН  сопровождается  замѣт- 
ной  іонизаціей  лишь  первыя  3  —  5  минутъ  реакціи,  пока  реаги- 
руетъ  съ  ^  содержащаяся  въ  спиртѣ  вода. 

11)  Взаимодѣйствіе  нагрѣтыхъ  растворовъ  К1Ч02  и  ЫН4С1 
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Выдѣленіе  N2  сопровождается  сильной  іонизаціей  (до  20  вольтъ 
въ  минуту). 

12)  Разложеніе  НС02Н  крѣпкой  нагрѣтой  Н2803  сопрово- 
ждается замѣтной  іонизаціей. 

1 3)  Дѣйствіе  Са  на  воду  сопровождается  замѣтной  іонизаціей. 

14)  Дѣйствіе  концентрированнаго  раствора  ШОН  на  крѣпкій 
растворъ  КН4С1  іонизаціей  не  сопровождается. 

15)  Дѣйствіе  раствора  №ОН  на  А1  сопровождается  сильной 
іонизаціей  (до  20  вольтъ  въ  часъ). 

16)  Разложеніе  (№4)2Сг207  на  накаленной  кварцевой  чашечкѣ 
сопровождается  весьма  сильной  іонизаціей  (до  25 — 30  вольтъ  въ 
минуту). 

17)  Выдѣленіе  кислорода  дѣйствіемъ  раствора  К3Ге(С]\т)6  на 
Ва02  сопровождается  іонизаціей  (до  1  вольта  въ  минуту). 

Опыты  показали,  что  по  прекращеніи  или  ослабѣваніи  хода 
реакціи  начинаетъ  уменьшаться  и  сила  іонизаціи,  но  весьма  часто 
ея  ослабленіе,  сначала  быстрое,  далѣе  все  замедляется  и  въ  нѣ- 
которыхъ  случаяхъ,  напримѣръ,  разложенія  (]Ш4)2Сг207,  длится 
болѣе  часа. 

Это  обстоятельство  указываетъ,  что  нужно  быть  весьма  осто- 
рожнымъ  при  опредѣленіяхъ  радіоактивности  минеральныхъ  водъ 
и  выдѣляемыхъ  ими  газовъ.  Въ  этихъ  случаяхъ  лучше  всего 
опредѣлять  радіоактивность  черезъ  4 — 5  часовъ  послѣ  взятія 
пробы,  когда  эманація  придетъ  въ  равновѣсіе  съ  продуктами  ея 
распада,  а  возможный  реакціи  между  газами  и  составными  ча- 
стями солей  воды  и  стѣнками  сосуда  закончатся.  Произведенныя 
наблюденія  далѣе  показываютъ,  что  нѣтъ  зависимости  между 
выдѣленіемъ  газовъ  и  іонизаціей,  такъ  какъ  не  всегда  выдѣленіе 
газа  сопровождается  іонизаціей. 


О  законахъ  фотохимическихъ  реакцШ  при  прерывистомъ 

освѣщеніи. 

П.  Лазарева. 

Въ  моихъ  работахъ,  посвященныхъ  теоріи  зрѣнія  х),  я  доказалъ, 
что  при  достаточно  частомъ  прерываніи  постояннаго  свѣта  его 
дѣйствія  на  свѣточувствительные  пигменты  глаза  будутъ  одинаковы 

1)  Р.  Ьазагей",  РЯйдег'в  АгсЫѵ,  154,  459,  1913  и  155,  310,  1914  и  П.  Ла- 
заревъ. Ж.  Р.  X.  О.,  часть  физ.,  1  вып.,  1915. 


і 
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съ  тѣми  дѣйствіями,  который  вызываетъ  постоянный  свѣтъ,  если 
количества  энергіи,  подведенныя  за  періодъ  одного  измѣненія 
яркости  будутъ  въ  этихъ  двухъ  случаяхъ  одни  и  тѣже.  Ра- 
венство химическаго  эффекта  ведетъ  за  собою  и  одинаковое 
раздраженіе  нервовъ,  а  потому  при  равныхъ  количествахъ  под- 
веденной энергіи  въ  случаѣ  мелькающаго  свѣта  и  свѣта  непре- 
рывнаго  мы  ихъ  ощущаемъ  какъ  одинаково  яркія.  Въ  этомъ  и 
состоитъ  законъ  Тальбота  въ  фотометріи.  Ему,  какъ  мы  видѣли, 
соотвѣтствуетъ  определенный  законъ  въ  фотохиміи  пигментовъ 
глаза,  связывающій  разложеніе  и  количество  подведенной  энергіи. 
Этому  послѣднему  закону  я  позволю  себѣ  дать  также  имя  Тальбота 
и  въ  настоящей  работѣ  дано  доказательство,  что  законъ  этотъ  не 
ограничивается  спеціальнымъ  случаемъ  фотохимическихъ  реакцій 
въ  глазу,  а  прилагается  ко  всѣмъ  вообще  фотохимическимъ 
реакціямъ,  какъ  бы  сложны  онѣ  ни  были,  такъ  что  этотъ  законъ 
является  однимъ  изъ  основныхъ  законовъ  химическаго  дѣйствія 
свѣта. 

Чтобы  дать  доказательство  закона,  мы  начнемъ  съ  простѣй- 
шаго  случая  необратимаго  фотохимическаго  процесса,  происходя- 
щего безъ  темновой  реакціи.  Скорость  реакціи  V  равна  измѣ- 
ненію  концентраціи  свѣточувствительной  компоненты  реакціи  с 

во  времени  со  знакомъ  — ,  т.  е.  —  -^.  Эта  скорость,  какъ  было 

показано  мною  раньше  х),  для  веществъ,  имѣющихъ  простую 
полосу    абсорпціи,    пропорціональна    количеству  поглощенной 


гдѣ  ^  есть  яркость  свѣта,  к  постоянная  абсорпціи  и  е  основаніе 
Неперовскихъ  логарифмовъ.  Если  полоса  сложная,  то  для  каждой 
простой  полосы  существуетъ  вышеприведенная  закономѣрность, 
причемъ  коэффиціенты  пропорціональности  въ  различныхъ  поло- 
сахъ  различны.  Мы  будемъ  просто  писать,  что  скорость  реакціи 
пропорціональна  нѣкоторой  функціи  концентраціи  <р  (с),  умноженной 
на  яркость  однороднаго  свѣта  3, 

Такимъ  образомъ  имѣемъ  для  всякаго  свѣта 


энерпи 


-1  =  ^- 


г)  Р.  ЬазагеЯ.  Аппаіеп  а.  РЬуз.,  24,  661,  1907. 
2)  Р.  ЬазагеЯ.  Аппаіеп  <1.  РЬуз.,  37,  812.  1912. 


960 


П.  ЛЛЗАРЕВЪ. 


Назовемъ  черезъ  ^  яркость  свѣта  мѣняющаго  свою  интен- 
сивность періодически  и  пусть  т  періодъ  измѣненія  свѣта  и  30 
яркость  свѣта  постояннаго,  тогда  для  свѣта  мелькающаго 

.4 "       -ш  =  ^3і  ■      ■      ■  •  ■  ■  Щ 

и  для  свѣта  постояннаго 

Раздѣляя  перемѣыныя  и  взявъ  интегралы  отъ  обѣихъ  частей 
равенствъ  отъ  О  до  х  получаемъ 


/—  =  [  З.сіі  и 


Сі  о 

^  щс)    ./  ° 

Сі  о 

гдѣ  сг  есть  начальное  значеніе  концентраціи  с,  которая  въ  обо- 
ихъ  случаяхъ  дѣйствія  свѣта  нами  берется  одинаковой.  Если  мы 
сдѣлаемъ  интегралы 

т  «в 
/  ЪЛМ    и  /'  1ьйі  , 
о  о 

представляющіе  собою  количества  поглощенной  энергіи  за  время 
т,  равными,  то  и  верхній  предѣлъ  интеграла 


с 

  равный  с  и 

?(с)  * 


/ 


представляющій  собою  конечную  концентрацію  свѣточувстви- 
тельной  компоненты  долженъ  быть  одинъ  и  тотъ  же.  Такимъ 
образомъ  разложеніе  одинаково  при  равенствѣ  подведенныхъ 
количествъ  энергіи. 

Такимъ  образомъ,  законъ  Тальбота  является  доказаннымъ  для 
необратимыхъ  свѣтовыхъ  реакцій  безъ  обратной  темновой. 

Далѣе  мы  разберемъ  случай,  когда  имѣется  темновая  реакція, 
при  которой  продукты  фотохимической  реакціи  превращаются 
въ  исходное  вещество  [обратимыя  реакція]  или  когда  продукты 
свѣтовой  реакціи  механически  удаляются  и  на  ихъ  мѣсто  под- 
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водится  первоначальное  свѣточувствительное  вещество  [квази- 
обратимыя  реакціи]  х). 

Скорость  реакціи  —  ^  слагается  изъ  скорости  прямой  свѣто- 

вой  реакціи  равной  ѵ}  =  ©  (с)  3{  и  скорости  обратной  темно- 
вой  —  ѵ2  =  <р  (сі)  гдѣ  Сі  концентрація  продуктовъ  фотохими- 
ческой реакціи. 

Такимъ  образомъ  имѣемъ 

-1  =  ?^-^')  (Ш) 

За  періодъ  дѣйствія  постояннаго  свѣта  тх  измѣненіе  концен- 
траціи  равно 


-/  .    .  ,.  (IV) 


жающаяся  въ  теченіе  времени  х  —  тх,  то  измѣненіе  концентраціи 
опредѣлится  изъ  того  же  уравненія  (IV)  принимая  что  ^=0,  т.  е. 

т  т 

—  \*  ас  =  —  (" 

Уменыпеніе  концентраціи 

—  I  ^с  ' 
о 

за  періодъ  дѣйствія  свѣта  при  стаціонарномъ  состояніи  реаги- 
рующей системы  должно  уравновѣшиваться  увеличеніемъ  той  же 
величины  за  время  отъ  т,  до  т  такъ,  что  общее  измѣненіе  кон- 
центраціи  за  время  должно  равняться  нулю,  т.  е. 

0  =  —  [  дс  =  —  С  йс  —  \'  сіс  = 

О  О  Т| 

т  т  т 

»'  ф'  е' 


11  К.  ЬиШег  ипй  <І.  Ріоіпікочѵ.  2еіі.  РЬуз.  СЬет.,  61,  5ІЗ,  1908. 
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или 

к  /  <?№  =  /   (V) 

о  о 

Примѣняя  теорему  о  среднемъ  значеніи  1)  къ  интегралу 

о 

имѣемъ 

о  о 

гдѣ  [<р(с)]т  есть  значеніе  <р(с)  въ  моментъ  времени,  лежащій 
между  о  и  ть  отсюда 

о 

Подставляя  это  значеніе  въ  (V),  имѣемъ 

или 


(VI) 

Если  колебанія  свѣта  достаточно  часты,  то  [<?(с)]т  малоіртли- 
чается  отъ  начальнаго  и  конечнаго  значенія  <р(с). 

Для  непрерывно  дѣйствующаго  свѣта  при  стаціонарномъ  со- 

стояніи  въ  уравненіи  III  должно  быть  равно  нулю.  Называя 
яркость  такого  свѣта  Л0  имѣемъ 

х)  Кіетапп-\ѴеЬег.  Рагііеііе  ВНТегепііаІ^ІеісЬип&еп  сіег  МаІЬет.  РЬузік 
1,  13—14.  ВгаипзсЬтееф.  1900. 


•л 


кь 


Ыс)і 
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Взявъ  интегралъ  по  і  за  пер^одъ  времени  х  и  принимая  во 
вниманіе,  что  <р(с)  и  і0  постоянны,  находимъ 

о 

или 

т 


(VII) 


Если  разложеніе  въ  обоихъ  случаяхъ  постоянно,  такъ  что  с 
въ  случаѣ  дѣйствія  свѣта  прерывистаго  и  свѣта  постояннаго 
равны,  то  и  значенія  сг\  подлежащія,  какъ  и  с  для  свѣта  мель- 
кающаго  весьма  малымъ  колебаніямъ,  должны  быть  равны,  а 
отсюда  ясно,  что  правыя  части  равенствъ  (VI)  и  (VII)  при  до- 
статочно частомъ  мельканіи  могутъ  быть  сдѣланы  равными,  слѣ- 
довательно  и  лѣвыя  въ  этомъ  случаѣ  равны.  Отсюда  слѣдуетъ,  что 
при  постоянномъ  фотохимическомъ  эффектѣ  полученномъ  при 
дѣйствіи  непрерывнаго  потока  свѣта  и  потока  весьма  часто  пре- 
рываемаго  количества  энергіи  за  періодъ  измѣненія  свѣта  выра- 
жаемыя  величинами  е7]Тх  и  <70т  должны  быть  равны,  то  есть  вы- 
полняется законъ  Тальбота. 

Въ  литературѣ  имѣется  уже  рядъ  работъ,  подтверждающихъ 
эти  выводы.  Мнѣ  1)  удалось  доказать  справедливость  закона 
Тальбота  при  выцвѣтаніи  красокъ,  когда  обратной  реакціи  не 
имѣется. 

Далѣе  А.  Е.  Веберъ  2)  обнаружилъ,  что  при  воздѣйствіи  свѣта 
на  фотографическую  пластинку  законъ  остается  выполненнымъ, 
если  число  мельканій  въ  минуту  отъ  120  до  1890. 

Замѣчательныя  приложенія  этого  закона  въ  области  біоло- 
гической  фотохиміи  были  обнаружен  Натансономъ  3),  которому 
удалось  доказать,  что  всѣ  фототропныя  явленія  въ  растеніяхъ, 
въ  основѣ  которыхъ  лежатъ  фотохимическіе  процессы,  строго  под- 
чиняются закону  Тальбота. 

Наконецъ,  мнѣ 4)  удалось  доказать,  что  причиною  закона 

»)  Р.  ЬазагеЯ.  Аппаіеп  йег  РЬузік,  24,  661,  1907. 
2)  А.  Е.  ^еЬег.  Аппаіеп  йег  РЬузік,  45,  801,  1914. 
8)  Ср.  Л.  Іостъ.  Физіологія  растеній,  стр.  796.  СПБ.  1914. 
*)  П.  Лазаревъ.  Ьос.  сіі. 

химйч.  общ.  хьѵи,  4.  62 
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Тальбота  при  зрѣніи  является  то  обстоятельство,  что  зрѣніе  пред- 
ставляется фотохимическимъ  процессомъ. 

Изъ  сказаннаго  видно,   что  законъ  Тальбота,  являющійся 
однимъ  изъ  наиболѣе  общихъ  законовъ  фотохиміи,  доказанъ 
теоретически  и  подтвержденъ  экспериментально  на  рядѣ  реакцій. 
Москва. 

Физическій  Институтъ  Императорскаго 
Техническаго  Училища. 


Изъ  химической  лабораторіи  ііѣсного  Института. 

Явленія  вторичной  періодичности. 

Е.  В.  Б  и  р  о  н  а. 

Въ  подгруппахъ  періодической  системы  атомный  вѣсъ  эле- 
ментовъ  и  всѣ  свойства  простыхъ  веществъ  и  соединены  элемен- 
товъ  измѣняются  послѣдовательно  и  параллельно:  средній  элементъ 
обладаетъ  среднимъ  атомнымъ  вѣсомъ  и  средними  свойствами. 
Впервые  эти  соотношенія  были  обнаружены  Дёберейнеромъ  въ 
его  тріадахъ. 

И  по  настоящее  время,  черезъ  сто  лѣтъ  послѣ  Деберейнера, 
положеніе  о  среднихъ  свойствахъ  средняго  въ  подгруппѣ  эле- 
мента осталось  неизмѣннымъ  и  является  общепризнаннымъ. 

Укажу,  лишь  для  примѣра,  на  слѣдующія  слова  Д.  И.  Менде- 
леева: „Въ  отношеніи  къ  Н,  О,  Ка  и  др.  бромъ  занимаетъ 
средину  между  хлоромъ  и  іодомъ,  а  потому  нѣтъ  особой  надоб- 
ности останавливаться  надъ  соединеніями  брома  —  въ  этомъ  ве- 
ликая выгода  естественной  группировки  элементовъ"  *). 

Для  краткости  я  буду  называть  указанную  здѣсь  правильность 
правильностью  тріадъ. 

Тѣмъ  не  менѣе  это  положеніе  невѣрно  и  средній  по  атом- 
ному вѣсу  и  положенію  въ  подгруппѣ  періодической  системы 
элементъ  не  является  среднимъ  по  своимъ  свойствамъ. 

Давно,  еще  въ  1899  году,  послѣ  нѣсколькихъ  неудачныхъ 
попытокъ  получить  бромную  кислоту  2),  попытокъ,  увеличившихъ 
лишь  число  описанныхъ  въ  литературѣ  неудачныхъ  опытовъ  по- 
лучить это  соединеніе,  я,  изучивъ  литературу  о  кислородныхъ 

х)  Основы  Химіи.  1906.  Дополн.  337. 

2)  Окисленіе  хлоромъ  нагрѣтыхъ  щелочныхъ  растворовъ  бромноватыхъ 
солей,  разложеніе  бромноватыхъ  солей  нагрѣваніемъ,  электролизъ  ихъ. 
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соединеніяхъ  галоидовъ,  убѣдился,  что  бромъ  въ  его  соединеніяхъ 
съ  кислородомъ  не  занимаетъ  средины  между  хлоромъ  и  іодомъ. 
Этотъ  фактъ  связался  съ  подобными  же,  подмѣченными  мною, 
неправильностями  въ  свойствахъ  нѣкоторыхъ  органическихъ  со- 
единены элементовъ  группы  фосфора  и  убѣдилъ  меня,  что  въ 
основѣ  этихъ  случаевъ  лежитъ  нѣчто  общее,  связанное  съ  кар- 
динальными свойствами  элементовъ.  Съ  тѣхъ  иоръ  я  постоянно 
старался  замѣтить  и  записать  встрѣчающіеся  при  знакомствѣ  съ 
литературой  случаи  отступлений  отъ  правильности  тріадъ.  Нѣко- 
торые  выводы,  относящіеся  къ  группѣ  галоидовъ,  я  ввелъ  въ  свои 
курсы  неорганической  химіи,  читаемые  мною  съ  1907  г.,  но  отъ 
публикаціи  подмѣченныхъ  явленій  я  воздерживался,  потому  что 
долгое  время  я  не  видѣлъ  никакихъ  намековъ  на  то,  какія  свойства 
элементовъ  подчиняются  правильности  тріадъ,  какія— нѣтъ;  иначе 
говоря,  я  не  могъ  формулировать  ни  одной,  обобщающей  явленія 
гипотезы. 

Въ  курсахъ  и  руководствахъ  неорганической  химіи  правиль- 
ность тріадъ  продолжаетъ  пользоваться  полнымъ  правомъ  гра- 
жданства, только  въ  учебникѣ  Меллора  2)  есть  намекъ  на  нѣ- 
которое  отступленіе  отъ  нея.  Именно,  говоря  о  зависимости  между 
физическими  и  химическими  свойствами  соединены  галоидовъ  и 
ихъ  атомными  вѣсами  и  указавъ  на  существующая  для  водород- 
ныхъ  соединены  правильности,  Меллоръ  говоритъ:  „но  соотно- 
шеніе  къ  кислороду  установлено  не  такъ  ясно.  Такъ,  хотя  не- 
извѣстно  соединены  съ  кислородомъ,  образованныхъ  фторомъ, 
но  для  хлора  получены  многочисленные  кислородный  соединенія;  а, 
судя  по  извѣстнымъ  соединеніямъ  съ  кислородомъ,  сродство  брома 
къ  кислороду  оказывается  менынимъ,  а  не  болыпимъ,  чѣмъ  у  хлора, 
хотя  мы  должны  помнить,  что  бромъ  изучался  меньше  хлора". 

Между  тѣмъ  оказывается,  что  одинъ  изъ  классиковъ  химіи 
ХІХ-го  вѣка,  именно  Юліусъ  Томсенъ  съ  несомнѣнностью  уста- 
новилъ  отступленіе  отъ  правильности  тріадъ  для  кислородныхъ 
соединены  элементовъ  семействъ  хлора,  сѣры  и  фосфора. 

Положенія  Томсена  настолько  опредѣленны  и  вмѣстѣ  съ  тѣмъ 
настолько  малоизвѣстны,  что  я  позволю  себѣ  .процитировать  ихъ. 
Разсматривая  теплоты  образованія  кислородныхъ  соединены  га- 
лоидовъ, Томсенъ  говоритъ  2):  „по  отношенію  ко  всѣмъ  другимъ 

1)  I.       Меііог.  Мойегп  іпог^апіс  сЪетізІгу.  1912,  стр.  300. 

2)  ЗузІетаіізсЬе  БигсЫйЬгітд  іЬегтосЬетізсЬег  ІЫегзисІшпдеп.  1906, 
стр.  152. 
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элементамъ,  сродство  къ  которымъ  трехъ  галоидовъ  было  изучено, 
какъ-то  къ  водороду,  къ  металламъ,  углероду  и  т.  д.,  надо 
указать,  что  сродство  хлора  больше  всего,  брома  —  меньше,  а 
сродство  іода  самое  малое;  только  кислородъ  соста- 
вляетъ  иеключеніе.  По  отношенію  къ  нему  сродство  брома 
наименьшее,  именно  сильно  отрицательно,  менѣе  отрицательно 
сродство  хлора  и  наоборотъ  сродство  іода  сильно 
положительно"  *), 

Для  элементовъ  группы  сѣры  Томсенъ  приводитъ  2): 

...  „Сродство  селена  къ  кислороду  меньше 
сродства  сѣры  къ  тому  же  элементу;  противъожи- 
данія  теллуръ  обнаруживаетъ  къ  кислороду  боль- 
шее сродство,  чѣмъ  селен ъ.  Это  отношеніе  очень  напо- 
минаетъ  таковое  же  для  галоидовъ,  для  которыхъ  сродство  къ 
кислороду  тоже  уменьшается  отъ  хлора  къ  брому,  но  увеличи- 
вается отъ  брома  къ  іоду. 

Для  тріады  Р,  Аз,  8Ь  обнаружится  такое  же  взаимоотношеніе, 
такъ  что  можетъ  быть  можно  сдѣлать  выводъ,  что 
сродство  между  первыми  двумя  членами  этихъ  раз- 
личныхъ  тріадъ  больше,  чѣмъ  между  этими  двумя 
членами  и  третьимъ". 

Далѣе  3): 

„Мы  находимъ  вновь  въ  группѣ  Р,  Аз  и  8Ь  тѣ  же  соотно- 
шенія,  какъ  въ  группахъ  С1,  Вг  и  ^  и  8,  8е  и  Те,  поско  льку 
сродство  къ  кислороду  меньше  всего  у  средняго 
члена,  т.  е.  Вг,  8е  и  Аз". 

Эти  цитаты  устанавливают  съ  несомнѣнностью,  что  въ  цѣ- 
лой  группѣ  соединеній,  т.  е.  въ  цѣломъ  рядѣ  свойствъ,  средній 
элементъ  тріады  не  является  промежуточнымъ  между  первымъ  и 
послѣднимъ.  Въ  дальнѣйшемъ  я  неоднократно  буду  пользоваться 
термохимическими  данными  и  преимущественно  данными  Томсена, 
тамъ  же  приведу  и  соотвѣтствующія  числа. 

Указанное  Томсеномъ  для  кислородныхъ  соединеній  трехъ 
тріадъ  металлоидовъ  отступленіе  отъ  правильности  тріадъ  я  рас- 
ширяю, распространяя  и  на  другія  свойства  элементовъ  и  их^ 
соединеній  и  увеличивая  число  элементовъ,  у  которыхъ  эт 

1)  На  данныя  Томсена  обращено   вниманіе  въ  АЬе^'з  НапсІЪисЪ  сі 
апог^апізсЬеп  СЬетіе,  т.  IV,  2,  стр.  399. 

2)  1.  с,  стр.  160. 

3)  1.  с,  стр.  171. 
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отступленія  наблюдаются.  Въ  конечномъ  результатѣ  я  прихожу 
къ  слѣдующему  положенію,  долженствующему  дополнить  указан- 
ное въ  началѣ  этой  статьи,  общепризнанное  теперь,  правило:  въ 
подгруппахъ  періодической  системы  элементовъ  многія  свойства 
элементовъ  и  ихъ  соединеній  измѣняются,  при  послѣдовательномъ 
увеличеніи  атомнаго  вѣса  элемента,  не  послѣдовательно  тоже,  а 
периодически.  Эту  своеобразную  периодичность,  какъ  бы  накла- 
дывающуюся на  основную  періодичность  элементовъ  Д.  И.  Мен- 
делѣева,  я  предлагаю  называть  вторичной  періодич- 
н  о  с  т  ь  ю. 

Въ  послѣдующемъ  я  приведу  факты,  приведшіе  меня  къ 
выясненію  явленія  вторичной  периодичности,  а  также  гипотезу, 
"  оторая  намѣчается   для  объясненія  основной  причины  этого 
вленія. 


Начну  съ  проявленій  вторичной  періодичности  въ  семействѣ 
галоидовъ.  Здѣсь,  въ  виду  нѣкоторыхъ  особенностей  принадле- 
жащаго  къ  первому  малому  періоду  фтора,  сравнивать  приходится 
сего  три  элемента.  Я  не  стану  приводить  данныхъ  для  простыхъ 
еществъ,   для   нихъ  хорошо  извѣстно  постепенное  измѣненіе 
войствъ  съ  увеличеніемъ  атомнаго  вѣса.  Разсмотримъ  соединенія 
хъ.  Числовой  матеріалъ  въ  таблицахъ,  если  нѣтъ  спеціальныхъ 
казаній,   взять   мною   изъ  справочниковъ  Гмелинъ-Краута  и 
Абегга,  термохимическія  данныя  Томсена,  причемъ  я  сохраняю 
его  обозначенія. 

Сперва  приведу  данныя  для  водородистыхъ  соединены,  боль- 
шинство свойствъ  которыхъ  подчиняется  правильности  тріадъ. 


НС1 

НВг 

ш 

—  111°,3 

—  86°, 1 

—  50°,8 

Темп,  кипѣнія  

—  82°,9 

—  68°,7 

—  35°,7 

51°,8 

91°,3 

150°,7 

Внутр.  треніе  при  темп,  кипѣнія,  отне- 

сенное къ  Н20  22°  

0,47 

0,83 

1,35 

(К,  Н)  саі  

22000 

8440 

—  6036 

(ВН.ЗН20,  97Н20)  саі  

3873 

4000 

4370 

Нормальные  потенціалы г): 

2К'       В2   . 

1,35 

1,08 

0,54 

2В'  ->  В2.ад  

1,39 

1,10 

0,63 

х)  АЬе^,  АиегЬасЬ,  ЬиШег.  Меззип^еп  еІекіготоІогізсЬег  Кгй&е  ^аіѵа- 
пізспег  Кеііеп  тіі  лѵаззегщеп  Еіекігоіуіеп.  1911  (АЬЬ.  й.  Б.  Випзеп-бе- 
ВЙІзсЬай). 
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Я  не  стану  приводить  дальнѣйшихъ  данныхъ,  уже  указанныхъ 
довольно,  чтобы  показать,  что  въ  галоидоводородахъ  рядъ  физи- 
ческихъ  свойствъ,  термохимическихъ  и  электрохимическихъ  вели- 
чинъ  измѣняются  послѣдовательно  отъ  хлора  къ  іоду,  давая  для 
брома  промежуточный,  иногда  среднія  величины. 

Совсѣмъ  иначе  обстоитъ  дѣло  для  кислородныхъ  соединеній 
галоидовъ,  какъ  это  видно  изъ  слѣдующей  таблицы. 


С1 

Вг 

т 

о 

о4оі)і) 

/ТУ      Г\  ТТ 

пол  *  А 

12416 

55797 

/ту      Г\      „  _\ 

О  А  4  ОЛ 

—  204-Ы) 

—  43520 

+  43240 

.  тт    т>  \ 

Уооои 

8і0Ь0 

124490 

(КВ,  03)  .  

—  9970 

—  11248 

+  44359 

Норм,  потенціалы: 

К'  -»  ВОН  

1,49 

1,35 

1,00 

В2  -»  ВОН.  ...... 

1,59 

1,59 

1,37 

В'  ^  В03'  

1,44 

1,42 

1,08 

в2  ц>  В03'  

1,45 

1,49 

1,17 

Максимальная  концентрація 

НК03  

2НС103.9Н20 

НВЮ3.7Н20 

НЮ3 

Мол.   электропроводн.  НВ03 

X  при  ѵ  —  2  л.  ... 

77,9 

79,4 

42,57 

Аоо   . 

88,7 

89,0 

83,1 

0,88 

0,89 

0,51 

Прибавлю,  что  по  изслѣдованію  Фейта  и  Кубиршкаго  2)  бромно- 
ватая  кислота  болѣе  сильный  окислитель,  чѣмъ  НС103  и  НЮ3. 

Приведенныя  данныя  указываютъ,  что  бромноватая  кислота 
менѣе  прочна,  болѣе  сильный  окислитель  и  болѣе  сильная  ки- 
слота, чѣмъ  хлорноватая  и  іодноватая.  Сравненіе  термохимиче- 
скихъ данныхъ  показываетъ,  что  бромноватистая  кислота  отли- 
чается отъ  НСЮ  и  НЮ  также  въ  томъ  же  направленіи,  но  не 
такъ  сильно,  какъ  НВг03.  Экстраполируя  полученный  результатъ, 
Мы  должны  ожидать,  что  высшее  кислородное  соединеніе  брома, 
бромная  кислота,  должна  еще  рѣзче,  чѣмъ  НВЮ3,  выступать 
между  хлорной  и  іодной  кислотами.  Весьма  возможно,  что  бла- 
годаря этому  бромная  кислота  оказывается  настолько  неустойчи- 
вой, что  не  можетъ  быть  получена  вообще,  чѣмъ  и  объясняется 
безплодность  попытокъ  получить  ее. 

Во  всякомъ  случаѣ,  бромъ  въ  своихъ  кислородныхъ  соедине- 


г)  АЬе^'з  НапсІЬисЬ.  Во1.  ІУ,  2.  8.  518. 
2)  Спет.  Щ.,  15,  1891,  351. 
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ніяхъ,  по  цѣлому  ряду  ихъ  свойствъ,  стоить  не  между  хлоромъ 
и  іодомъ,  а  особнякомъ:  отъ  правильности  тріадъ  не  осталось 
никакихъ  слѣдовъ. 

Выше  я  привелъ  уже  указанія  Томсена,  что  мышьякъ,  въ 
кислородныхъ  соединеніяхъ  выступаетъ  изъ  ряда  въ  тріадѣ 
Р  — Аз  — 5Ь. 

Самъ  я  нашелъ  отступленія  отъ  правильности  тріадъ  въ  нѣ- 
оторыхъ  свойствахъ  органическихъ  производныхъ  этихъ  элемен- 
товъ,  причемъ  для  болѣе  полной  картины  явленія  нѣтъ  необхо- 
димости ограничиться  элементами  тріады:  аналогичные  имъ  азотъ 
и  висмутъ  не  только  дополняютъ,  но  и  прецизируютъ  вторичную 
періодичность. 

Сперва  приведу  данныя,  характеризующія  свойства,  постепенно 
мѣняющіяся  при  увеличены  атомнаго  вѣса  элемента  У-й  группы. 
Азотъ,  элементъ  принадлежащій  къ  первому  малому  періоду  и 
здѣсь  обнаруживаетъ  нѣкоторыя  особенности  въ  водородистомъ 
соединеніи,  но  свойства  трехзамѣщенныхъ  аминовъ  уже  укла- 
дываются въ  правильный  рядъ. 


N 

Р 

Аз 

зь 

Ві 

КН3 

Темп,  кипѣнія    .  . 

.    —  35°,7  - 

■  86°,2 

—  55° 

—  18° 

Темп,  плавленія  .  . 

—  77°,05  - 

■  132°,5 

—  119° 

—  91°,5 

Тепло  образованія  г) 

12220 

11600 

—  36700 

—  81800 

Е(СН3)3 

Темп,  кипѣнія.    .  . 

3°,5 

41° 

81° 

110° 

0°,66 

1,52 

2,30 

Н(С2Н5)з 

Темп,  кипѣнія.    .  . 

90° 

128° 

140° 

159° 

Уд.  вѣсъ  .... 

0,73 

0,81 

1,15 

1,32 

1,82 

Сравнивая  для 

третичныхъ 

аминовъ, 

фосфиновъ  и  т. 

д.  не- 

многія  извѣстныя,  выражаемыя  числами,  свойства,  мы  видимъ,  что  1 
они  измѣняются  послѣдовательно  отъ  N  къ  Ві,  по  мѣрѣ  увели- 
ченія  атомнаго  вѣса  основного  элемента.  Но  эта  послѣдователь- 
ность  исчезнетъ,  если  мы  внимательно  сравнимъ  способность  этихъ 
соединены  присоединять  кислородъ  и  другіе  элементы,  переходя 
отъ  производныхъ  трехатомныхъ  къ  производнымъ  пятиатомнымъ 
ІЧ,  Р  и  т.  д.  Къ  сожалѣнію,  численнаго  матеріала  для  характе- 
ристики этихъ  реакцій  не  имѣется,  поэтому  приходится,  для 
устраненія  субъективности,  подыскивать  такіе  признаки,  которые, 


*)  По  даннымъ  Вертело,  Вертело  и  Пети,  Ожье. 
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не  будучи  очень  характерными,  болѣе  другихъ  отвѣчали  бы 
условію  объективнаго  сравненія. 

Я  выбираю  для  этой  цѣли  реакцію  присоединенія  кислорода, 
ведущую  къ  образованію  соотвѣтствующихъ  окисей  х). 

Амины  окисляются  въ  соединеніе  ІЧ(А1к)30  перекисью  водо- 
рода; обратное  возстановленіе  совершается  сѣрнистой  кислотой 
въ  горячемъ  водномъ  растворѣ. 

Фосфины  самоокисляются  на  воздухѣ  и  въ  кислородѣ.  Р(С2Н5)3 
иногда  самовоспламеняется.  Окиси  сильно  противостоятъ  возста- 
новленію,  даже  Ка  не  отнимаетъ  кислорода. 

Арсины  самоокисляются  на  воздухѣ,  но,  повидимому,  менѣе 
энергично,  чѣмъ  фосфины.  А8(С2Н5)3  дымитъ,  но  воспламеняется 
только  при  нагрѣваніи. 

Стибины  окисляются  и  самовоспламеняются  на  воздухѣ, 
8Ь(СН3)3,  лишь  будучи  въ  значительныхъ  количествахъ. 

Висмутины  окисей  и  вообще  производныхъ  пятиатомнаго  вис- 
мута не  даютъ. 

Приведенная  характеристика  реакцій  окисленія  указы ваетъ, 
что  легче  всего  окисляются  и  переходятъ  въ  соединенія  высшаго 
типа  производныя  сурьмы  и  фосфора,  затѣмъ  идутъ  соединенія 
мышьяка,  далѣе — азота  и,  наконецъ,  висмута:  послѣдовательнаго 
измѣненія  интенсивности  реакціи  съ  измѣненіемъ  атомнаго  вѣса  не 
наблюдается. 

Еще  нагляднѣе  проявляются  такія  же  соотношенія,  если  мы 
разсмотримъ  обратную  реакцію  перехода  отъ  Ку  къ  Кш  при 
сухой  перегонкѣ  соединены  четырехзамѣщенныхъ  аммонія,  фос- 
фонія  и  т.  д.  Привожу  характерный  реакціи  для  соотвѣтствую- 
щихъ  соединеній. 

N.      (СН3)4Ш     =  (СН3№  +  Ш. 

(СН3)4ШН  =  (СНз)зК  +  СН3.ОН. 

(С2Н5)4N.ОН  =  (С2Н5)3.Ч  +  с2н4  +  н2о. 
Р.       2(СН3)4РС1  =  2(СН3)3Р.НС1  +  С2Н4. 

(СН3)4Р.ОН  =  (СН8)3РО  +  сн4. 

(С2Н5)4Р.ОН  =  (С2Н5)3РО  +  С2Н6. 
Аз.      (СН8)4А8І    +  КОН  ->  (СН3)3Аз. 

(С2Н5)^  +  КОН  ->  (С2Н5)3Аз 

(СН3)4.Аз<Г3  =  (СН3)2АзІ  +  2СН3«І. 
8Ь.     (СН3)48Ы  +  ЗЬпКт  ->  8Ь(СН3)3. 

(СН3)48Ь.ОН  возгоняется,  отчасти  безъ  разложенія. 

*)  Я  не  привожу  отдѣльныхъ  литературныхъ  ссылокъ,  потому  что  лите- 
ратура по  этимъ  соединеніямъ  весьма  полно  собрана  въ  справочникѣ  Бейль- 
штейна  и  во  ІІ-мъ  изданіи  руководства  В.  Мейера  (1907). 
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Сопоставляя  приведенные  факты,  мы  видимъ,  что  переходъ 
отъ  трехвалентнаго  атома  къ  пятивалентному  совершается  для 
фосфора  легче,  чѣмъ  для  N  и  Аз,  для  мышьяка  труднѣе,  чѣмъ 
для  Р  и  8Ь,  для  сурьмы  легче,  чѣмъ  для  Аз  и  Ві.  Устойчивость 
соединеній  пятивалентнаго  типа  подчиняется  той  же  правильности. 
Иначе  говоря,  способность  переходить  въ  пятивалентный  типъ  и 
прочность  производныхъ  Кѵ  есть  періодическая  функція 
атомнаго  вѣса  элементовъ  Ѵ-ой  группы.  Если  увеличеніе  и  осла- 
бленіе  способности  переходить  отъ  къ  Кш  изобразить  стрѣл- 
ками,  направленными  вверхъ  и  внизъ,  то  рядъ  аналоговъ  азота 
даетъ  такую  картину 

Р  8Ь 

/    \      /  \ 
N  Аз  Ві, 

являющуюся  нагляднымъ  изображеніемъ  періодичности  свойствъ 
въ  подгруппѣ  металлоидовъ  .Ѵ-й  группы  періодической  системы. 

Такой  своеобразный  ходъ  измѣненія  свойствъ  я  и  предлагаю 
назвать  вторичной  періодичностыо  въ  отличіе  отъ  основной,  пер- 
вичной періодичности  элементовъ,  открытой  Д.  И.  Менделѣевымъ. 

Впервые  подмѣчена  была  мною  эта  періодичность  именно*  на 
указанномъ  матеріалѣ  и  тѣмъ-же  способомъ,  который  приведенъ 
здѣсь.  Единственнымъ,  можетъ  быть,  не  для  всѣхъ  одинаково 
убѣдительнымъ,  пунктомъ  въ  моемъ  ходѣ  мыслей  можетъ  казаться 

III  V 

положеніе,  что  переходъ  К  ->  К  для  мышьяка  совершается 
менѣе  легко,  чѣмъ  для  фосфора  и  сурьмы.  Но  разсмотрѣніе  дру- 
'гихъ  соединеній  легко  даетъ  цѣлый  рядъ  дЬказательствъ  въ 
пользу  этого  положенія.  Возьмемъ,  напримѣръ,  галоидныя  соеди- 
ненія:  сравненіе  ихъ  ясно  указываетъ  на  меньшую  прочность  и 
устойчивость  пятигалоидныхъ  соединены  мышьяка,  сравнительно 
съ  таковыми  же  для  фосфора  и  сурьмы. 

Такъ,  АзС15  послѣ  многихъ  неудачныхъ  попытокъ  былъ  по- 
лученъ  въ  чистомъ  состояніи  только  въ  1902  году  Баскервиллемъ 
и  Бенеттомъ  Это  жидкость,  затвердѣвающая  около — 40°  и 
уже  при — 28°  замѣтно  диссоціирующая,  выдѣляя  хлоръ.  Начало 
диссоціаціи  РС15  несомнѣнно  значительно  выше,  а  8ЬС15  начи- 
наетъ  разлагаться  лишь  при  температурѣ  кипѣнія,  т.  е.  при  140°. 
АзВг5  до  сихъ  поръ  не  полученъ,  ни  въ  чистомъ  видѣ,  ни  въ 
видѣ  комплексныхъ  соединены,  какъ  8ЬВг5. 


1)  Зотп.  Атег.  СЬет.  8ос,  24,  1902,  1070. 
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Явленіе  вторичной  періодичности  распространяется  также  и 
на  кислородныя  соединенія  металлоидовъ  У  гр.  и  въ  этомъ 
смыслѣ  должна  быть  расширена  подмѣченная  Ю.  Томсеномъ 
правильность.  Изъ  сопоставленія  теплотъ  образованія  это  ясно 
видно: 

N  Р  Аз  8Ь  Ві 

(К2,  03,  А^)   .    .    .    —  6820         250060         147 120  —  — 

(К2,  03,  ЗН20).    .    .        —  250320  —  167420  137740 

(К2,  05,  А^)    .    .    .       29820         405500         225380  —  — 

(В2,  05,  ЗН20).    .    .        —  400120         226180        228780  — 

Несмотря  на  имѣющіеся  пробѣлы  въ  числахъ,  видно,  что  вто- 
ричная периодичность  проявляется  и  на  соединеніяхъ  К203. 

Послѣ  того,  какъ  періодическій  законъ  Д.  И.  Менделѣева 
легъ  въ  основу  химическихъ  знаній,  химическая  мысль  освоилась 
съ  тѣми  своеобразными  зависимостями  между  величинами,  харак- 
теризующими вещество  и  его  свойства,  зависимостями,  выражаю- 
щимися періодическими  функціями.  Периодичность  температуръ 
плавленія  х)  въ  гомологическихъ  рядахъ  предѣльныхъ  соединены 
жирнаго  ряда  можетъ  служить  примѣромъ  такихъ  зависимостей. 
Поэтому  понятно,  что,  подмѣтивъ  неправильную  послѣдователь- 
ность  въ  измѣненіи  свойствъ,  нарушающую  правильность  тріадъ, 
я  направилъ  свои  поиски  въ  сторону  періодической  зависимости, 
которую  и  нашелъ.  Но  нельзя  ограничиваться  этимъ.  То  пони- 


*)  Впервые  такая  зависимость  была  найдена  для  предѣльныхъ  однооснов- 
ныхъ  кислотъ  нормальнаго  строенія.  Позднѣе  В.  А.  Солонина  (Ж.  Р.  X.  О., 
30,  1898,  819)  распространилъ  ее  на:  амиды  предѣльныхъ  одно-и  двуоснов- 
ныхъ  кислотъ  нормальнаго  строенія;  предѣльные  норм,  діамины  съ  амино- 
группами на  концахъ  цѣпи,  ихъ  сульфобензольныя  и  бензоильныя  производ- 
ныя;  двуфенильные  эфиры  предѣльныхъ  норм,  гликолей;  дибромиды  норм, 
строенія  отъ  пента-до  нонометилена;  однозамѣщенныя  малоновыя  и  янтарныя 
кислоты.  А.  И.  Горбовъ  (Ж.  Р.  X.  О.,  30,  1898,  336)  указалъ,  что  и  для  норм, 
предѣльныхъ  углеводородовъ  можно  подмѣтить  такую-же  правильность:  точки 
плавленія  ихъ  располагаются  на  двухъ  правильныхъ  кривыхъ:  нижележащая 
обнимаетъ  точки  плавленія  углеводородовъ  съ  нечетнымъ  чиеломъ  атомовъ 
углерода,  начиная  съ  С9  до  С21,  а  верхняя  —  съ  четнымъ  чиеломъ  отъ 
С10  до  С24. 

Замѣчу,  что  подобная-же,  какъ  и  указанная  А.  И.  Горбовымъ,  правиль- 
ность наблюдается  для  темп,  плавленія  норм,  метил-кетоновъ  отъ  метил-и- 
октилкетона  до  метил-м-гептадецилкетона,  причемъ  въ  отличіе  отъ  всѣхъ 
остальныхъ  соединеній  нормальнаго  строенія  верхняя  кривая  отвѣчаетъ  ке- 
тонамъ  съ  нечетнымъ  чиеломъ  атомовъ  углерода  (но  четнымъ  чиеломъ 
группъ  СН2). 
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маніе  взаимной  связи  элементовъ,  которому  научилъ  насъ  Д.  И. 
Менделѣевъ  своей  естественной  системой,  приводитъ  насъ  къ 
убѣжденію,  что  если  найдена  какая-нибудь  правильность  въ 
одной  группѣ  періодической  системы,  то  и  въ  другихъ  группахъ 
должна  быть  правильность  та-же  самая  или  немного  видоизмѣ- 
ненная. 

Слѣдовательно,  если  рядъ  соединеній  элементовъ  металлоидной 
подгруппы  V  группы  обнаруживаетъ  періодичность  въ  своихъ 
свойствахъ,  то  такое-же  явленіе  періодичности  должно  наблю- 
даться и  въ  шестой  и  въ  седьмой  группахъ  періодической  системы 
въ  металлоидныхъ  подгруппахъ  ихъ. 

Отступленія,  обнаруживаемый  бромомъ  отъ  правильности  тріадъ, 
находятся  въ  полномъ  согласіи  съ  этимъ  заключеніемъ.  А  рас- 
пространяя періодическую  правильность  на  стойкость  кислород- 
ныхъ  соединены  всѣхъ  галоидовъ,  мы  найдемъ,  что  отсутствіе 
кислородныхъ  соединеній  фтора  вполнѣ  логично  и  закономѣрно. 
Въ  самомъ  дѣлѣ,  сравнивъ  амплитуды  періодическаго  колебанія 
теплотъ  образованія  кислородныхъ  соединеній  8Ь,  Аз,  Р,  N  и 
I,  Вг,  С1,  мы  должны  ожидать,  что  кислородный  соединенія  фтора 
будутъ  настолько  эндотермичны,  что  окажутся  абсолютно  неустой- 
чивыми. Я  полагаю,  что  это  и  есть  причина  того,  что  соединенія 
фтора  съ  кислородомъ  не  могли  быть  получены. 

Для  металлоидовъ  шестой  группы  періодической  системы  вто- 
ричная періодичность  наблюдается  въ  кислородныхъ  соединеніяхъ. 
Для  сравненія  привожу  теплоты  образованія  и  водородныхъ 
соединеній. 

8  8е  Те 

(Н2,  8)   +  2730  —  5400 г)  —  32000  1) 

(К,  02,А^)   78780  56160  77180 

(К,  03,  Ац)   142410  76660  98380 

Такимъ  образомъ,  явленіе  вторичной  иеріодичности  оказывается 
существующимъ  рядомъ  съ  правильностью  тріадъ  у  металлоидовъ 
V,  VI  и  VII  группъ  періодической  системы.  На  очереди  появля- 
ются два  новыхъ  вопроса:  во-первыхъ,  ограничивается  ли  вто- 
ричная періодичность  этими  элементами  или  же  она  встрѣчается 
и  у  другихъ  элементовъ,  а  если  да,  то  у  какихъ;  во-вторыхь, 
какія  свойства  и  соединенія  элементовъ  подчиняются  правиль- 
ности тріадъ,  какія  —  вторичной  периодичности. 


*)  Данныя  Бертелло. 
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Не  смотря  на  трудность  разработки  этихъ  вопросовъ,  обуслов- 
ленную, главнымъ  образомъ,  слишкомъ  недостаточнымъ  и  во  мно- 
гихъ  случаяхъ  ненадежнымъ,  вслѣдствій  своей  несравнимости, 
численнымъ  матеріаломъ  для  характеристики  свойствъ  и  реакцій 
соединеній  элементовъ  х),  рѣшеніе  поставленныхъ  вопросовъ  не- 
обходимо: безъ  него  подмѣченная  правильность  не  можетъ  имѣть 
общаго  значенія  и  теоретически  неясна. 

Отвѣтъ  на  первый  изъ  поставленныхъ  вопросовъ  я  сперва  ду- 
малъ  найти  съ  помощью  очень  интересной  гипотезы  объ  эволюціи 
и  деволюціи  элементовъ,  предложенной  Джессупами  2).  Именно,  я 
думалъ,  что  явленія  вторичной  періодичности  встрѣчаются  у  эле- 
ментовъ непрямой  эволюціи,  по  терминологіи  указанныхъ  авто- 
ровъ.  Такими  элементами  и  являются  элементы  У,  УІ  и  VII 
группъ.  У  элементовъ  же,  правильно  образующихся  изъ  прото- 
элементовъ,  вторичной  періодичности  нѣтъ.  Но,  когда  я  нашелъ 
данныя,  указывающія  на  вторичную  періодичность  у  щелочныхъ 
элементовъ  и  элементовъ  нулевой  группы,  а  по  Джессупамъ  это 
элементы  прямой  эволюціи — я  отказался  отъ  своего  предположенія. 
Отмѣчу  между  прочимъ,  что  на  основаніи  своей  гипотезы  объ 
образованіи  и  распаденіи  элементовъ,  Джессупы  выводятъ  фор- 
мулу для  вычисленія  атомныхъ  вѣсовъ  подгруппы  щелочноземель- 
ныхъ  металловъ,  къ  которымъ  они  причисляютъ:  протобериллій, 
Ве,  М#,  Са,  8г,  Ва,  проторадій  (туллій?)  и  Ва.  Эта  формула,  или 
вѣрнѣе  двѣ  формулы,  одна  для  нечетныхъ,  другая  для  четныхъ 
членовъ  приведеннаго  ряда,  указываюсь  на  нѣкоторую  періодич- 
ность  въ  предѣлахъ  одной  подгруппы.  Въ  подтвержденіе  возмож- 
ности такой  періодичности  въ  подгруппахъ  авторы  приводятъ 
слѣдующую  наглядную  таблицу,  указывающую,  что  чередующіеся 
элементы,  именно  ІЧ,  Аз,  Ві,  8е  и  Вг  „не  проявляютъ  своихъ 
валентностей  въ  такой  степени,  какъ  остальные  элементы". 


*)  При  изслѣдованіяхъ,  подобныхъ  настоящему,  приходится  убѣждаться, 
насколько  мало  мы  знаемъ  измѣримыя  величины,  характеризующая  свойства 
даже  прост^йшихъ  химическихъ  соединены  и  реакцій,  а  вѣдь  „изучать  въ 
научномъ  смыслѣ  —  значить:  а)  не  только  добросовѣстно  изображать  или 
просто  описывать,  но  .  .  .  .  ;  б)  измѣрять  все  то,  что  можетъ  подлежать  измѣ- 
ренію,  показывать  численное  отношеніе  изучаемаго  къ  извѣстному,  къ  кате- 

горіямъ  времени  и  пространства,  къ  температурѣ,  массѣ  и  т.  п.;  " 

(Основы  Химіи.  Доп.  1). 

2)  А.  С.  апсі  А.  Е.  ^ззир.  РЫ1.  Ма^.  (6),  15,  1908,  21. 
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N013 


РСІз 
РС15 

8С12 
8С14 
802 
803 
СЮН 


АзС13 


8ЬС13 

8ЬС15 

ТеС12 

ТеС14 

Те02 

Те03 

ЮН 

«7С13 

<ю2он 
ю3он 


ВіСІ, 


8еС14 

8е02 


ВЮН 


СЮОН 

С102ОН 

СЮзОН 


Вг02ОН 


Хотя  въ  этой  таблицѣ  и  есть  ошибки,  но  явленіе  вторичной 
періодичности  схвачено  Джессупами  правильно.  Въ  подгруппѣ 
щелочноземельныхъ  металловъ,  несмотря  на  всѣ  усилія,  мнѣ  пока 
не  удалось  найти  указаній  на  вторичную  періодичность.  Несо- 
мнѣнно,  что  такая-же  неудача  была  и  у  цитируемыхъ  авторовъ, 
разъ  они  для  подтвержденія  своихъ  предположеній  о  періодич- 
ности  во  И- ой  группѣ  привели  данныя  для  элементовъ  V,  УІ  и 
ѴН-ой  группъ. 

Возвращаюсь  къ  вышепоставленнымъ  вопросамъ.  Въ  настоящее 
время  я  имѣю  данныя,  указывающія  на  существованіе  явленія 
вторичной  периодичности  въ  группахъ  слѣдующихъ  элементовъ: 
недѣятельные  газы  нулевой  группы,  щелочные  металлы,  металлы 
нечетной  подгруппы  П-ой  группы  и  металлоиды  У,  УІ  и  УІІ-ой 
группъ;  для  металлоидовъ  явленіе  рѣзче  и  наблюдается  чаще. 
Принимая  во  вниманіе  недостатокъ  измѣрительнаго  матеріала  для 
характеристики  соединены  элементовъ,  недостаточное  изучекіе 
вообще  нѣкоторыхъ  элементовъ,  какъ  германія,  цирконія,  церія, 
элементовъ  ІП-ей  групы  1-го  и  И-го  большихъ  періодовъ,  нако- 
нецъ,  нахождение,  несмотря  на  всѣ  эти  неблагопріятныя  условія, 
1  периодичности  въ  шести  группахъ  естественной  системы  элемен- 
|  товъ,  я  нахожу,  что  наиболѣе  вѣроятенъ  выводъ,  что  вторичная 
периодичность  есть  общее  свойство  элементовъ. 

На  второй  вопросъ  я  нашелъ  отвѣтъ,  воспользовавшись  теоріей 
Абегга  2)  о  двоякой  валентности  элементовъ.  Согласно  этой  теоріи 
■  мы  должны  различать  два  рода  валентностей  у  элементовъ:  нор- 
мальный валентности  и  контра валентности.  Въ  основѣ  такого 
различія  лежитъ  представленіе  о  полярности  валентности,  т.  е.  о 
положительныхъ  и  отрицательныхъ  валентностяхъ,  причемъ  каж- 
дый элементъ  обладаетъ  одновременно  максимальными  положи- 


х)  2еіі.  апог^.  Спет.,  39,  1904,  330. 
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тельными  и  отрицательными  валентностями,  сумма  которыхъ 
равна  8.  Нормальными  являются  тѣ  валентности,  числа  которыхъ 
меньше  4-хъ,  онъ  сильнѣе  другихъ,  которыя  названы  контра- 
валентностями. 

На  основаніи  этого  получается  слѣдующая  схема  распредѣ- 
ленія  валентностей  въ  періодической  системѣ. 

Группы:  О        I        II       III      IV       V       VI  VII 

Нормальн.  вал  О     +1     +2     +3  — 3    — 2    — 1 

Контравал  —8     —  7    — 6    — 5    — 4    -{-5     +6  +7 

Въ  группахъ  IV — VII  два  рода  валентностей  Абегга  отвѣчаютъ 
валентностямъ  элементовъ  въ  типичныхъ  водородныхъ  и  въ  кисло- 
родныхъ  соединеніяхъ  по  Д.  И.  Менделѣеву. 

Въ  послѣднее  время  вопросъ  о  полярности  валентностей  до- 
вольно моденъ  и  можно  привести  въ  пользу  такой  полярности 
даже  непосредственный  опытныя  данныя,  въ  родѣ,  напримѣръ 
изслѣдованій  Стида  г)  надъ  раздѣленіемъ  спектровъ  соединеній. 

Тѣмъ  не  менѣе,  въ  теоріи  Абегга,  по  моему  мнѣнію,  гораздо 
важнѣе  положеніе  о  двухъ  родахъ  валентности,  нормальныхъ  и 
контравалентностяхъ,  а  на  полярность  я  смотрю  лишь,  какъ  на 
гипотезу,  которая  послужила  Абеггу,  чтобы  подойти  къ  основ- 
ному вопросу.  Участіе,  при  образованіи  различныхъ  соединеній, 
однихъ  и  другихъ  валентностей,  различная  степень  проявленія 
обѣихъ  валентностей  у  разныхъ  элементовъ  —  вотъ  тѣ  наиболѣе 
интересные  выводы,  которые  заключаетъ  теорія  Абегга.  Изъ  этихъ 
выводовъ  я,  для  своей  цѣли,  отмѣчу  слѣдующіе.  Металлоиды 
V  —  VII  группъ  проявляютъ  свои  контравалентности  сильнѣе, 
чѣмъ  металлы,  что  связано  съ  большей  энергичностью  положи- 
тельныхъ  валентностей.  Контравалентности  обусловливаютъ  обра- 
зованіе  молекулярныхъ  и  комплексныхъ  соединены.   При  обра- 

')  8ІеасІ.  РЬіІ.  Ма^.  ^б),  22,  1911,  727.  По  этимъ  изслѣдованіямъ  хлоръ 
въ  НС1  заряженъ  отрицательно,  потому  что  въ  трубкѣ  съ  НС1  спектръ  хлора 
появляется  на  анодѣ,  наоборотъ  хлорозамѣщенные  углеводороды  (хлористые 
этиленъ  и  этилиденъ,  хлороформъ,  хлорбензолъ)  даютъ  спектръ  хлора  на 
катодѣ.  На  основаніи  этихъ  данныхъ  можно  было  бы  очень  изящно  объ- 
яснить металлепсію  слѣдующей  реакціей: 

СН4  +  СІСІ  =  СН3С1  +  НСІ 

Но  такіе  выводы  еще  преждевременны,  такъ  какъ  съ  ними  не  согласуются 
нѣкоторыя  другія  наблюденія  того-же  изслѣдователя:   напримѣръ,  катодный 

спектръ  хлора  для  фосгена  и  хлорнаго  олова. 
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зованіи  растворовъ  участвуютъ  контравалентности  и  вообще  не 
использованный  еще  до  максимума  валентности  растворяющагося 
вещества  и  растворителя;  то-же  относится  къ  ассоціаціи  жид- 
костей и  т.  п. 

Положенія  о  комплексныхъ  соединеніяхъ  и  о  растворахъ 
являются,  какъ-бы  облеченными  въ  новую  форму,  мыслями  Д.  И. 
Менделѣева,  неоднократно  имъ  высказывавшимися  объ  участіи 
сродствъ  при  образованіи  сложныхъ  и  неопредѣленныхъ  хими- 
ческихъ  соединеній  *). 

Два  рода  валентностей  Абегга  отвѣчаютъ  двумъ  правильно- 
стямъ  измѣненія  свойствъ  соединеній  элементовъ  въ  подгруппа хъ 
періодической  системы,  что  я  и  выражаю  слѣдующей  гипотезой: 

а)  Физическія  и  химическія  свойства  соедине- 
на, образованны  хъ  съ  нормальными  валент- 
ностями элементовъ  подгрунпъ,  подчиняются 
лравильности  тріадъ; 

б)  Физическія  и  химическія  свойства  с  о  е  д  и- 
яеній,  образованны  хъ  контравалентностями 
элементовъ  подгрупп ъ,  подчиняются  вторичной 
леріодичн  ости. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  въ  У,  VI  и  VII  группахъ  нормальный 
валентности  элементовъ  проявляются  при  образованіи  водо- 
родныхъ  соединеній  и  для  этихъ  соединены  правильность 
тріадъ  является  общимъ  закономъ.  Наоборотъ,  кислородныя  со- 
единенія  образованы  контравалентностями,  и  потому,  независимо 
отъ  степени  окисленія,  здѣсь  проявляется  всюду  вторичная  пе- 
ріодичность.  Для  трехалкильныхъ  соединены  Ѵ-ой  группы,  про- 
изводныхъ  водородныхъ  соединены,  т.  е.  съ  нормальными  ва- 
лентностями, наблюдается  послѣдовательное  измѣненіе  свойствъ 
отъ  N  до  Ві;  но  переходъ  къ  пятиатомнымъ  соединеніямъ,  т.  е. 
такимъ,  гдѣ  проявляется  контравалентность  (максимальная  нор- 
мальная валентность  равна  тремъ!),  вызываетъ  появленіе  вторич- 
ной періодичности. 

Даже  тотъ  фактъ,  что  явленіе  вторичной  периодичности  от- 

*)  Напримѣръ  доп.  607  Основъ  Химіи.  Вообще  Абеггъ  одинъ  изъ  немно- 
тихъ  германскихъ  химиковъ,  на  которыхъ  чувствуется  вліяніе  Основъ  Хи- 
міи:  стоитъ  хотя  бы  сравнить  распредѣленіе  матеріала  въ  АЪед&'з  НапсІЪисп 
•сіег  апог^апізсЬеп  СЬетіе  по  группамъ  періоди ческой  системы  и  никому  не- 
лонятный,  хаотическій  способъ  распредѣленія  элементовъ  въ  послѣднемъ 
лзданіи  ОтеІіп-КгаиГа,  затрудняющій  пользованіе  справочникомъ. 
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крыто  на  кислородныхъ  соединеніяхъ  металлоидовъ,  находится  въ 
полномъ  согласіи  съ  теоріей  Абегга:  Контравалентности  здѣсь 
проявляются  сильнѣе,  чѣмъ  у  металловъ,  потому  и  связанный  съ 
ними  правильности  сказываются  рѣзче  и  яснѣе.  Словомъ,  всѣ 
приведенные  пока  въ  этой  статьѣ  факты  находятся  въ  полномъ 
согласіи  съ  формулированной  выше  гипотезой. 

Эта  гипотеза  послужила  мнѣ  руководящей  нитью  для  оты- 
скиванія  новыхъ  случаевъ  вторичной  периодичности  и  при  ея 
помощи  я  нашелъ  такіе  въ  производныхъ  галоидоводородовъ. 

Ходъ  моихъ  разсужденій  былъ  такой:  образованіе  комплекс- 
ныхъ  соединены,  гидратовъ  и  растворовъ  связано  съ  остаточ- 
ными валентностями  элеменовъ;  поэтому  такія  соединенія  для 
галоидоводородовъ,  у  которыхъ  нормальныя  валентности  насы- 
щены вполнѣ,  должны  образоваться  цѣликомъ  за  счетъ  контра- 
валентностей,  а  потому  для  нихъ  должна  наблюдаться  вторичная 
періодичность. 

Такъ  оно  и  есть  на  самомъ  дѣлѣ.  Изъ  діаграммъ  затвердѣва- 
нія  растворовъ  галоидоводородовъ  получаются  слѣдующія  дан- 
ныя  для  температуръ  плавленія  гидратовъ  ихъ,  причемъ  {р)  обо- 
значает^ что  гидратъ  плавится  съ  разложеніемъ. 


нсі  нвг  ьы 

Н20   -  15°,35^>  (р)  ,  - 

2.  Н20   —  17°,6  —  11°,3  —  43° 

3.  Н20.    .....       —  24°,9  —  \П°$(р)  —48° 

4.  Н20   —  —  55°,8  —  36°,5 


Уже  изъ  этой  таблички  видно,  что  бромистый  водородъ  укло- 
няется отъ  средины  между  НСІ  и  Ш.  Лучше  еще  это  видно  на 
теплотахъ  растворенія  галоидоводоровъ  и  производныхъ  ихъ, 
именно  солей  аммонія — все  по  даннымъ  Томсена. 


Сі                Вг  ^ 

(ЯВ,  ЗН20)                                  13362  15910  14810 

(НВ,  5Н20)                                  1І959  17620  17380 

(НВ,  10Н2О)                                 16157  19100  18580 

(НВ,  100Н2О)                               17235  19910  19180 


(Ш4В,  200Н2О)    .....     —  3880  —  4380  —  3550 

Вѣроятно  соотношенія  подобнаго-же  порядка  обусловливаютъ 
періодичность  діэлектрическихъ  постоянныхъ  твердыхъ  трехгалоид- 
ныхъ  соединеній  мышьяка  и  сурьмы,  по  измѣреніямъ  Шлундта  г). 


г)  ^ои^п.  о*.  рЪуз.  СЬет.,  8,  1904,  122. 
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Необходимо  только  замѣтить,  что  тѣ-же  соединенія  въ  жид- 
комъ  состояніи  не  обнаруживаютъ  такого  явленія;  возможно,  что 
при  образованіи  кристалловъ  участвуютъ  дополнительный  валент- 
ности, а  можетъ  быть,  что  при  пониженіи  температуры  поя- 
вляется ассоціація  частицъ,  обусловливаемая,  по  Абеггу,  контра- 
валентностями:  довольно  значительный  величины  діэлектрической 
постоянной  и  іонизирующія  свойства  этихъ  соединеній  заста- 
вляютъ  считать  ихъ  находящимися  на  границѣ  между  ассоции- 
рованными и  нормальными  жидкостями.  Привожу  для  наглядно- 
сти числа  Шлундта: 


А8С]3 

АзВг3 

...  3,6 

3,33 

5,38 

.    .    .  12,5 

8,83 

7,0 

8ЪВг3 

8Ы3 

.    .    .  5,34 

5,05 

9,1 

.    .    .  33,2 

20,9 

13,9 

Характеристка  контравалентностей  указываетъ,  что  въ  пер- 
выхъ  группахъ  періодической  системы,  гдѣ  нормальный  валент- 
ности гораздо  сильнѣе  и  проявляются  рѣзче,  вторичная  періодич- 
ность  должна  быть  явленіемъ  рѣдкимъ  и  проявляться  она  можетъ 
только  въ  сложныхъ  соединеніяхъ  и  при  сложныхъ  реакціяхъ, 
когда  не  только  участвуютъ  контравалентности,  но  и  вліяніе  ихъ 
не  затемнено  болѣе  сильными  нормальными. 

Кромѣ  того,  такъ  какъ  по  Абеггу  контравалентности  про- 
являются сильнѣе  въ  подчиненныхъ  подгруппахъ,  значитъ  въ 
подгруппахъ  нечетныхъ  рядовъ  1,  II  и  Ш-ей  группъ  періодиче- 
ской  системы  (въ  нихъ  положительный  валентности  слабѣе),  то 
ожидать  проявленія  періодичности  во  ІІ-ой  группѣ  можно  скорѣе 
въ  подгруппѣ  цинка,  чѣмъ  въ  подгруппѣ  щелочно-земельныхъ 
металловъ.  Дѣйствительно,  періодичность  удалось  найти  бъ  теп- 
лотахъ  нейтрализаціи  твердыхъ  окисей  разведенной  соляной 
кислотой  въ  ряду  М§,  2п,  Ссі,  Р%,  между  тѣмъ  какъ  въ  ряду  М^, 
Са,  8г,  Ва  наблюдается  послѣдоватёльное  измѣненіе  тепла  реакціи. 
Нижеслѣдующія  числа  вычислены  по  даннымъ  Томсена,  только 
для  тепла  образованія  СсЮ  взято  число  Мюллеръ-Ерцбаха  ]). 


ко2н2 

ко2н2 

КО 

щ  •  • 

27690 

19880 

8г   39270 

са  .  . 

20290 

20370 

Ва   40040 

щ  .  . 

18920 

1)  Стеііп-Кгаиі.  IV,  1,  118. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵи,  4. 
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Я  помѣщаю  ртуть  непосредственно  за  цинкомъ,  какъ  висмутъ 
за  сурьмой;  дѣлаю  это,  признавая  правильнымъ  предложенное 
Браунеромъ  х)  положеніе  въ  періодической  системѣ  элементовъ 
рѣдкихъ  земель.  Расположеніе  Браунера  уничтожаетъ  девятый 
рядъ,  отведенный  неизвѣстнымъ  элементамъ,  рядъ,  который  такъ 
„не  нравился  всегда"  Д.  И.  Менделѣеву,  какъ  выразился  Дми- 
трій  Ивановичъ  въ  засѣданіи  ХІ-го  Съѣзда  Русскихъ  Естество- 
испытателей и  Врачей,  21-го  декабря  1901  г.  2). 

Если  дальнѣйшія  изслѣдованія  подтвердясь  правильность  вто- 
ричной периодичности  вообще  и  примѣніе  ея  въ  рядахъ  2п—  Ссі — Н^, 
Р — Аз— 8Ь— Ві  и  т.  п.,  то  это  явится  подтвержденіемъ  предла- 
гаемаго  Браунеромъ  расположенія:  IX  рядъ  долженъ  начинаться 
съ  Аи,  а  X — съ  нитона. 

Для  1-ой  группы  періодической  системы  мнѣ  удалось  найти 
вторичную  періодичность  въ  растворимости  двойныхъ  сѣрнокис- 
лыхъ  солей  К,  РіЬ  и  Сз  съ  двувалентными  металлами,  N1,  Со, 
2п,  Си.  Соли  изслѣдованы  Локомъ,  растворимость  дана  въ 
граммъ-молекулахъ  въ  литрѣ  при  25°  3). 

Соли  образуютъ  группу  изомерныхъ  формъ 

И2  .  Меп(034)2  .  6Н20, 


такъ 

что  сравненіе  ихъ 

между  собой 

вполнѣ  законно. 

Ш 

Со 

2п 

Си 

К. 

.    .    .  0,209 

0,391 

0,393 

0,350 

кь  . 

.    .    .  0,142 

0,220 

0,236 

0,241 

Ся 

.    .    .  0,495 

0,810 

0,738 

0,882 

Для  всѣхъ  четырехъ  рядовъ  Солей  соль  рубидія  растворяется 
меньше,  чѣмъ  соль  калія  и  меньше,  чѣмъ  соль  цезія:  картина, 
вполнѣ  напоминающая  прочность  кислородныхъ  соединены  га- 
лоидовъ.  А  между  тѣмъ,  растворимость  простыхъ  сѣрнокислыхъ 
солей  подчиняется  правильности  тріадъ:  съ  увелеченіемъ  атом- 
наго  вѣса  растворимость  увеличивается,  какъ  это  видно  изъ  слѣ- 
дующихъ  данныхъ,  гдѣ  приведена  растворимость  въ  вѣсовыкъ 
частяхъ  на  100  в.  ч.  воды. 


Ч  Ж.  Р.  X.  О.,  34,  1902,  142. 

2)  Къ  сожалѣнію,  это  выраженіе  Д.  И.  Менделѣева  не  попало  въ  про- 
токола. 

ъ)  Взято  изъ  ІІгЬаіп  еі  ВёпёсЬаІ.  Іпігосіисііоп  а  1а  сЫтіе  сіез  сотріехез. 

Р.  464. 
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К28  04.    ......  8,46(0°)  9,7(10°)  10,9(20°) 

ВЬ2й04   —  42,4(10°)  — 

Сб2804    158,7(  — 2°)  163,5(17°  —  18°) 

Тѣ-же  соли  обнаруживаюсь  явленіе  вторичный  періодич- 
ности  и  для  металловъ  11-ой  группы.  Сопоставление  раствори- 
мости солей  аммонія,  рубидія  и  цезія  для  М#— 2п — Ссі  обнаружи- 
вает^ что  растворимость  соли  цинка  меньше,  чѣмъ  для  магнія 
и  кадмія.  Сравненіе  растворимости  иростыхъ  солей  здѣсь  сдѣлать 
нельзя,  потому  что  сѣрнокислыя  соли  Мд,  2п  и  Ссі  даютъ  раз- 
личные кристаллогидраты. 


кн4 

КЬ 

Сз 

.   .  . 

0,791 

0,521 

1,106 

2п   .    .  . 

0,4-80 

0,236 

0,738 

са  .  .  . 

2,125 

1,615 

2,445 

Интересно,  что  въ  каліевыхъ,  рубидіевыхъ  и  цезіевыхъ  квас- 
цахъ  алюминія  и  хрома,  изслѣдованныхъ  тѣмъ  же  Локомъ,  явле- 
ній  вторичной  періодичности  не  наблюдается:  растворимость  па- 
даетъ  правильно  при  увеличения  атомнаго  вѣса  щелочнаго  ме- 
талла. 

Для  элементовъ  нулевой  группы  періодическое  измѣненіе  вяз- 
кости было  найдено  Ранкиномъ  въ  1911  году  !);  я  обратилъ 
вниманіе  на  этотъ  случай  вторичной  периодичности  и  теперь 
остановлюсь  немного  подробнѣе  на  группѣ  гелія,  весьма  инте- 
ресной во  многихъ  отношеніяхъ. 

Нулевая  группа  періодической  системы  состоитъ  въ  настоящее 
время  изъ  шести  элементовъ,  довольно  хорошо  изученныхъ 
относительно  ихъ  физическихъ  свойствъ.  Въ  слѣдующей  таблицѣ 
я  привожу  рядъ  данныхъ,  выбранныхъ  мною  изъ  наиболѣе  но- 
выхъ  и  надежныхъ  изслѣдованій. 

Въ  таблицѣ  приведены:  температуры  плавленія,  кипѣнія (760мм.). 
и  критическія;  критическія  давленія  въ  атмосферахъ;  величины 
а  и  Ъ  уравненія  Фанъ-деръ-Ваальса,  вычисленный  изъ  критиче- 
скихъ  данныхъ  2);  коэффиціентъ  преломленія  свѣта  для  длины 
волны  579  }х[х.;  растворимость  въ  одномъ  объемѣ  воды  при  0°  и 
760  мм.  давленія  газа;  внутреннее  треніе  газовъ  при  0°  по  измѣ- 
ренікмъ  Ранкииа;  относительный  радіусъ  молекулъ  (для  гелія 

х)  РЫ1.  Ма^.  (6),  21,  1911,  45. 

2)  Ьапгіоіі-Вбгпзіеіп.  РЪузікаІізсІі-сЬетізсЪе  ТаЬеІІеп.  1912.  Стр.  439.  Для 
неона  и  нитона  величины  а  и  Ъ  вычислены  мною  изъ  приведенныхъ  въ 
моей  таблицѣ  данныхъ '^Кр  и  ркр  . 
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принять  за  единицу),  вычисленный  Ранкиномъ  изъ  вязкости  при 
помощи  уравненій  кинетической  теоріи  газовъ  и  вычисленная  съ 
помощью  этихъ  величинъ  Ранкиномъ-же  относительная  плотность 
отдѣльныхъ  атомовъ.  Согласно  указаніямъ  Ранкина.  физическое 
значеніе  молекулярнаго  радіуса  заключается  въ  связи  съ  отно- 
сительными величинами  разстояній  отъ  центра  молекулы,  на  ко- 
торыхъ  притягательный  силы  молекулъ  принимаютъ  замѣтныя 
величины. 

Почти  всѣ,  помѣщенныя  въ  таблицу,  величины  подчиняются 
вторичной  періодичности.  На  первый  взглядъ  это  должно  пока- 
заться страннымъ:  вторичная  періодичность  связана  съ  валентно- 
стями, а  элементы  нулевой  группы  абсолютно  химически  недѣя- 
тельны,  валентность  ихъ  равна  нулю.  Болѣе  детальное  разсмо- 
трѣніе  объясняетъ  это  кажущееся  противорѣчіе. 

На  мой  взглядъ  вся  современная  стехіометрія  въ  той  части 
ея,  которая  говорить  о  соотношеніи  между  физическими  свой- 
ствами и  химическимъ  составомъ  и  строеніемъ  веществъ,  является 
доказательствомъ  правильности  того  стараго  Ньютоніановскаго 
обобщенія  химическихъ  и  физическихъ  силъ  съ  силой  всемірнаго 
тяготѣнія,  красивѣйшимъ  проявленіемъ  котораго  былъ  знаменитый 
Еззаі  сіе  зіаіідие  сЫтідие  Бертолле,  приведшій  къ  выясненію 
вліянія  массъ  въ  химическихъ  процессахъ.  Открытіе  аргона  и  его 
аналоговъ  дало  новыя,  наиболѣе  яркія  подтвержденія  тѣсной 
связи  между  химическими  силами  и  физическими  силами  сцѣпле- 
нія,  притяженія  частицъ  и  т.  п.  Это  видно  изъ  того,  что  эле- 
менты нулевой  группы,  вполнѣ  химически  недѣятельные,  дающіе 
даже  при  низкихъ  температурахъ  одноатомныя  молекулы,  обна- 
руживаютъ  и  ничтожный  величины  силъ  простого  физико-меха- 
ническаго  притяженія  между  молекулами.  Это  притяженіе  между 
частицами,  обусловливающее  сцѣпленіе,  поверхностное  натяженіе 
и  т.  п.,  настолько  мало,  что  эти  вещества  удерживаются  въ  со- 
стояніи  газовъ  при  такихъ  температурахъ,  при  которыхъ  другія 
вещества,  образованный  химически  дѣятельными  элементами,  и 
обладающія  равной  величины  или  даже  меньшими  молекулами 
уже  превратились  въ  жидкости.  Сравненіе  данныхъ  въ  самомъ 
дѣлѣ  указываетъ,  что  температуры  плавленія,  кипѣнія  и  крити- 
ческія,  обычно  повышающіяся  при  увеличены  молекулярнаго  вѣса 
веществъ,  для  элементовъ  нулевой  группы  оказываются  ненор- 
мально, исключительно  низкими.  Въ  связи  съ  этимъ  Фанъ-деръ- 
Ваальсовская  величина  а,  характеризующая  величину  взаимнаго 
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притяженія  молекулъ  для  гелія  и  его  аналоговъ  меньше,  чѣмъ 
для  другихъ  простыхъ  и  сложныхъ  веществъ:  отсутствіе  химиче- 
скихь  силъ  ведетъ  къ  ненормально  малымъ  силамъ  притяженія. 
Въ  слѣдующей  таблицѣ  я  привожу  для  сравненія  рядъ  веществъ 
въ  порядкѣ  увеличенія  молекулярнаго  вѣса  ихъ,  причемъ  я  ста- 
рался подобрать  вещества  съ  наименьшими  величинами  а. 


Мол.  вгвсъ. 

Клит  ТРМГГ 

X  1  |Л1  1  •       1  СМИ, 

а  1П5 
и  •  іи 

н2    .   .  . 

.    .  2,016 

—  241° 

386 

Не    .    .  . 

.    .  3,99 

—  267°,8 

5 

СН4  .    .  . 

.    .  16,032 

—  8Г,8 

376 

N6    .    .  . 

.    .  20,2 

—  218° 

60 

С2Н.2 .    .  . 

.    .  26,016 

+  35°,5 

875 

СО    .    .  . 

.    .  28,00 

—  139°,5 

285 

N3.     .    .  . 

.    .  28,02 

—  146°,0 

259 

с2н4 .  .  . 

.    .  28,032 

+  9°,5 

891 

N0  .    .  . 

.    .  30,01 

—  96° 

267 

С2Н6 .    .  . 

.    .  30,048 

+    32°,  1 

1074 

0,    .    .  . 

.    .  32,00 

-  118°,8 

265 

НС1  .    .  . 

.    .  36,468 

+  51°,8 

714 

Аг    .    .  . 

.    .  39,88 

—  117°,4 

259 

С12   .  . 

.    .  70,90 

+  №°,0 

1063 

Кг    .    .  . 

.    .  82,92 

-  62°,5 

462 

н.С6Н14.  . 

.    .  86,112 

+  234°,5 

4861 

н.С8Н18.  . 

.    .  114,144 

+  296°,2 

7440 

Хе    .    .  . 

.  130,2 

+  16°,6 

818 

веС14    .  . 

.    .  214,34 

+  276°,9 

4504 

N1    .   ;  . 

.  222,4 

+  104°,5 

1285 

8пС14    .  . 

.    .  260,84 

+  318°,70 

5363 

Я  нарочно  привелъ  рядомъ  вещества  самыхъ  разнообразны хъ 
химическихъ  функцій  и  между  всѣми  ними  элементы  нулевой  группы 
даютъ  наиболѣе  низкія  критическія  температуры  и  наименьшія 
величины  а.  Но  все-же  ыѣкоторое  сцѣпленіе  есть,  газы  могутъ 
сжижаться  и  при  повышеніи  атомнаго  вѣса  увеличивается  взаим- 
ное притяженіе  молекулъ.  Значить  какія-то  силы  есть:  это  могутъ 
быть  слабыя,  но  все-же  какія-то  остаточныя  валентности. 

Теорія  двоякаго  рода  валентностей  Абегга  указываешь,  что  по 
положенію  этихъ  элементовъ  въ  періодической  системѣ  они  должны 
обладать  нулевыми  нормальными  валентностями  и  8-ю  контра- 
валентностями. 

Поэтому  очевидно,  что,  такъ  какъ  нормальныя  валентности 
вообще  нулевыя,  то  силы  притяженія  должны  быть  связаны  съ 
проявленіемъ  слабыхъ  контравалентностей,  отъ  которыхъ  и  должны 
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зависѣть  физическія  свойства  простыхъ  веществъ.  Слѣдбвательно, 
согласЕЮ  вышеформулированной  мною  гипотезѣ,  физическія  свой- 
ства должны  подчиняться  вторичной  періодичности.  Этотъ  выводъ 
подтверждается  при  детальномъ  разсмотрѣніи  таблицы  свойствъ 
элементовъ.  Числа  внутренняго  тренія  и  атомной  плотности  явно 
періодичны;  въ  другихъ  свойствахъ  періодичность  обнаруживается 
при  разсмотрѣніи  разностей  или  отиошеній  чиселъ  для  двухъ 
сосѣднихъ  по  величинѣ  атомнаго  вѣса  элементовъ.  Такія  разности 
А  и  отношенія  приведены  въ  слѣдующей  таблицѣ.  . 


Не  —    N8    —    Аг    —    Кг   —  Хе  —  N1 


19 

65,1 

18,9 

29 

69 

Д  темп,  кип  

35,8 

47,2 

34,1 

44,8 

44,9 

49,8 

100,6 

54,9 

79,1 

87,9 

а"  :  а'  .......  . 

12 

4,3 

1,7 

1,8 

1,6 

Ъ"  :  V  

1,19 

1,62 

1,32 

1,30 

1,15 

(П"—  1):(п'  —  1)  .... 

1,97 

4,18 

1,53 

1,64 

Растворимости  отношенія  . 

0,76 

5,07 

2,01 

1,87 

2,31 

0,19 

0,49 

0,23 

0,34 

0,32 

Для  температуръ  плавленія,  кипѣнія  и  критическихъ  отъ  гелія 
до  ксенона  мы  видимъ  поперемѣнно  бблынія  и  мёньшія  разности; 
это  такое  же  отношеніе,  какое  наблюдается,  напримѣръ,  для  тем- 
пературъ плавленія  предѣльныхъ  углеводородовъ.  Оно  указываетъ, 
что  эти  температуры  лежатъ  не  на  одной  кривой,  а  на  двухъ, 
расположенныхъ  одна  подъ  другой,  если  по  оси  абсциссъ  отло- 
жены атомные  вѣса:  Не,  Аг,  Хе,  расположены  на  верхней  кри- 
вой, N6  и  Кг  на  нижней.  Разницы  для  N1  —  Хе  не  укладываются 
въ  эти  двѣ  кривыя,  можетъ  быть  потому,  что  взятыя  мною  цифры 
Рамзая  и  Грэя  для  нитона  не  совсѣмъ  точны. 

Для  критическихъ  давленій  я  не  привелъ  данныхъ,  потому 
что  едва-ли  эти  величины  для  всѣхъ  элементовъ  опредѣлены  съ 
достаточной  точностью:  вѣдь  это  одни  изъ  самыхъ  трудныхъ  опре- 
дѣленій.  Возможно,  что  по  той-же  причинѣ  отношенія  величинъ 
а  и  Ъ,  вычисляемыхъ  изъ  ікр  и  ^кр>,  не  даютъ  определенной  кар- 
тины: какъ  будто  правильное  паденіе,  но  есть  и  величины,  высту- 
пают;! я  изъ  ряда. 

Самостоятельный  величины  коэффиціентовъ  преломленія  даютъ 
явную  періодичность  наростанія  величины  п — 1.  Для  раствори- 
мости періодичность  неправильна,  что,  можетъ  быть,  происходить 
отъ  невѣрнаго  опредѣленія  растворимости  неона  1).  Наконецъ,  для 

х)  Для  N6  данныя  Антропаффа,  для  другихъ  газовъ  данныя  его-же, 
Естрейхера  и  Бойля  (Таблицы  Ландольта  1912,  стр.  598). 
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молекулярнаго  радіуса  мы  имѣемъ  правильное  періодическое  на- 
ростаніе  величины.  Словомъ,  для  элементовъ  нулевой  группы 
совсѣмъ  не  видно  постепеннаго  измѣненія  величинъ  свойствъ 
при  увеличеніи  атомнаго  вѣса,  наѳборотъ,  вторичная  періодичность 
проявляется  или  совершенно  точно,  или  же  не  совсѣмъ  пра- 
вильно; въ  послѣднихъ  случаяхъ  новыя  изслѣдованія  были-бы 
очень  полезны  для  выясненія  вопроса. 

Рядъ  приведенныхъ  фактовъ  и  соображений  кажется  мнѣ 
достаточно  убѣдительнымъ  доказательствомъ  того,  что  существуетъ, 
во-первыхъ,  двѣ  правильности,  управляющія  химическими  и  физи- 
ческими свойствами  элементовъ  и  ихъ  соединены  въ  подгруппахъ 
періодической  системы,  и  что,  во-вторыхъ,  эти  двѣ  правильности, 
правильность  тріадъ  и  вторичная  періодичность,  тѣсно  связаны 
съ  двумя  родами  валентностей  элементовъ,  первая  съ  нормаль- 
ными, вторая  —  съ  контравалентностями. 

Съ  другой  стороны  валентности  элементовъ  тѣсно  связаны, 
согласно  съ  современнымъ  ученіемъ  объ  электромагнитныхъ  явле- 
ніяхъ,  съ  электроннымъ  строеніемъ  атомовъ,  обусловливающимъ 
валентными  х)  и  другими  электронами  оптическія  свойства  веще- 
ства. Поэтому  должно  ожидать  двухъ  правильностей  и  для  основ- 
ныхъ  оптическихъ  свойствъ  элементовъ,  каковыми  являются 
спектры  ихъ. 

Это  ожиданіе  подтверждается  при  изученіи  величинъ,  характе- 
ризующихъ  спектры  близкихъ,  по  ихъ  положенію  въ  періодиче- 
ской  системѣ,  элементовъ.  Между  такими  величинами,  рядомъ  съ 
константами  серій  спектральныхъ  линій,  особенно  характерными 

,.;        ѵ  ''„'А 

являются  величины  -^,  гдѣ  ѵ  есть  разница  чиселъ  колебанія  для 

линій  въ  дуплетахъ  или  триплетахъ  главной  или  побочныхъ 

спектральныхъ  серій,  а  А  —  атомный  вѣсъ  элемента.  Кайзеръ  и 

Рунге,  обратившіе  вниманіе  на  эту  величину,  показали,  что  для 

аналогичныхъ  элементовъ,   напримѣръ  для  щелочноземельныхъ 

,  ѵ 
металловъ,  она  является  величиной  постоянной:  —0  —  Сопзі.  Рид- 

Аг 

бергъ  показалъ  періодическое  измѣненіе  этой  величины  съ  атом- 
нымъ  вѣсомъ  элементовъ.  Позднѣе  Кайзеръ  и  Прехтъ  указали, 
что  зависимость  здѣсь  сложнѣе  и  вмѣсто  квадрата  атомнаго  вѣса 
надо  брать  вообще  степень,  различную  для  различныхъ  группъ 


1)  „ТЪе  ѵаіепсу  еіесігопз*  англійскихъ  изслѣдователей. 
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элементовъ,  но  одну  и  ту-же  въ  предѣлахъ  одной  группы.  На 
основаніи  этой  правильности  Рунге  и  Прехтъ  х)  вычислили  атом- 
ный вѣсъ  радія  и  нашли  его  равнымъ  257,8,  Послѣ  этого  Ру- 
дорфъ  2)  показалъ,  что  одна  и  та-же,  хотя  бы  и  дробная  сте- 
пень не  даетъ  въ  одной  и  той  же  группѣ  элементовъ  постоянной 

V 

величины  для-г-. 

V 

Поэтому  Рудорфъ  ищетъ  зависимости  величины  -р  отъ  атом- 
наго  вѣса;  получаются  кривыя  очень  сложной  формы,  дающія 
иногда  довольно  интересные  результаты,  напримѣръ:  элементъ 
переходный  между  щелочноземельными  металлами  и  металлами 
группы  цинка,  лежитъ  на  пересѣченіи  двухъ  кривыхъ  для  обѣихъ 
подгруппъ.  Маршаль  Уаттсъ  3)  вычислилъ  сложную  кривую  вмѣсто 
логариѳмической  прямой  Рунге  и  Прехта  для  щелочноземельныхъ 
металловъ  и  нашелъ  этимъ  путемъ  атомный  вѣсъ  Ка :  226,56. 
Изъ  этихъ  указаній  видно,  что  нѣкоторая  зависимость  между  ѵ 
и  Л2  есть,  но  форма  ея  еще  не  совсѣмъ  ясна. 

Разсматривая  кривыя  и  числа,  приводимый  Рудорфомъ,  я 

V 

нашелъ,  что  величина        измѣняется  или  послѣдовательно  или 

періодически  при  увеличеніи  атомнаго  вѣса  элементовъ  подгруппы. 
Въ  слѣдующихъ  таблицахъ  обозначены  черезъ  ѵ  разницы  чиселъ 
колебаній  въ  дуплетахъ,  черезъ  ѵх  —  разницы  чиселъ  колебаній 
между  первой  и  второй  и  черезъ  ѵ2  —  между  первой  и  третьей 
линіями  триплетовъ. 

Періодичность  появляется  въ  тѣхъ  подгруппахъ,  въ  которыхъ 
сильнѣе  проявляются  контравалентности  и  въ  которыхъ  уже  были 
поэтому  наблюдены  явленія  вторичной  периодичности,  Такъ,  ме- 
таллоиды ѴІ-ой  группы,  для  кислородныхъ  соединеній  которыхъ 
періодичность  отмѣчена  еще  Томсеномъ,  даютъ  и  періодически 

ѵ 

измѣняющіяся  величины -р,  причемъ  кромѣ  группы  сѣры  эта 

правильность  распространяется  и  на  кислородъ,  т.  е.  на  всѣ  метал- 
лоиды VI  группы. 


*)  РЬузік.  2еіІ.,  4,  1903,  285. 

2)  2ей.  рЬуз.  СЬеш.,  50,  1905,  100. 

3)  РЫ1.  Ма^.  (6),  18,  1909,  411. 
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100ѵх  100ѵ2 

А2  ~Ж 

0   1,44  2,25  ' 

8   .  1,77  2,85 

8е   1,65  2,35 

Те   1,83  — 

Для  элементовъ  И-ой  группы  особенно  ясно  проявляются  обѣ 
правильности:  у  щелочноземельныхъ  металловъ,  съ  сильными  нор- 
мальными валентностями  —  послѣдовательное  измѣненіе,  характер- 
ное для  нормальныхъ  валентностей,  у  металловъ  группы  цинка, 
съ  ослабленными  нормальными  валентностями  —  видна  характе- 
ризующая контравалентности  періодичность,  неясно  проявленная 
въ  триплетахъ  (періодическое  увеличеніе)  и  отчетливая,  бросаю- 
щаяся въ  глаза  —  въ  дуплетахъ. 


ІООѴі 

100ѵ2 

ЮОѵ 

А2 

А2 

А2 

ме  •  .  • 

6,93 

10,30 

15,5 

Са    .  . 

6,58 

9,80 

13,85 

8г... 

5,12 

7.55 

10,45 

Ва    .    .  . 

8,95 

щ  .  .  . 

6,93 

10,30 

15,5 

2п    .    .  . 

9,10 

13,55 

20,4 

са  .  .  . 

9,27 

13,55 

19,65 

в§  .  .  . 

11,58 

16,0 

24,55 

Для  К  — КЪ —  Сз  наблюдается  послѣдовательное  уменыненіе, 
для    Си  —  А^  —  Аи  —  послѣдовательное   увеличеніе,   для   А1  — 

ѵ 

Ста  —  2п  —  Т1  —  такое-же  увеличеніе  величинъ       въ  дуплетахъ. 


Заканчивая  на  этомъ  мое  изслѣдованіе,  полагаю,  что  мнѣ  уда- 
лось обратить  вниманіе  химиковъ  на  своеобразное  явленіе  вторич- 
ной періодичности,  что  дальнѣйшія  изслѣдованія  разъяснятъ 
болѣе  точно  его  сущность  и  что  оно  поможетъ  намъ  въ  нашихъ 
стремленіяхъ  понять  природу  химическихъ  элементовъ. 
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О  валентности  злементовъ. 

Сообщеніе  II. 

(Простѣйшія  органическія  соединенія  азота). 

Г.  ГІОВАРНИНА. 

Въ  первомъ  моемъ  сообщеніи  о  валентности  элементовъ  :)  я 
изложилъ  гипотезу  раздвоенныхъ  (зс.  полярныхъ)  связей,  кото- 
рая могла  бы  замѣнить  гипотезу  добавочныхъ  сродствъ  въ  при- 
мѣненіи,  главнымъ  образомъ,  къ  комплекснымъ  соединеніямъ.  Тамъ 
же  я  указалъ,  что  изложенная  мною  гипотеза  примѣнима  и  къ 
органическимъ  соединеніямъ,  при  чемъ  привелъ  нѣсколько  при- 
мѣровъ  такого  приложенія  къ  проблемамъ  о  бензолѣ,  о  карбо- 
новыхъ  кислотахъ,  о  коньюгированныхъ  системахъ,  о  трифенилъ- 
метилѣ  и  т.  д.  Съ  другой  стороны,  я  тогда  же  отмѣтилъ,  что 
предлагаемая  мною  гипотеза  нуждается  въ  многочиеленныхъ  опы- 
тахъ  и  провѣркахъ  строеній,  ибо  одной  изъ  посылокъ  теоріи 
полярныхъ  сродствъ,  въ  которую  гипотеза  раздвоенныхъ  сродствъ 
входить,  какъ  частность,  является  обобщенное  предположеніе  Ке- 
куле-Бели  о  пантавтомеріи. 

Подобныхъ  провѣрокъ  строенія  тѣлъ,  разъ  гипотеза  будетъ 
принята,  потребуется  очень  много,  ибо  классовъ  органическихъ 
соединеній,  уже  уложенныхъ  въ  структурныя  схемы,  не  мало. 
Провѣрка  любого  класса  должна  намъ  дать  нѣкоторыя  ограни- 
ченія  въ  количествѣ  возможныхъ  тавтомеровъ  чисто  эмпириче- 
скимъ  путемъ,  и  лишь  выполнивъ,  хотя  частью,  эту  подготови- 
тельную работу, — переработку  существующаго  матеріала  согласно 
взглядамъ  новой  теоріи,  возможно  приступить  къ  опытамъ,  дол- 
женствующимъ  выяснить  величины  зарядовъ  полярныхъ  сродствъ 
каждаго  элемента, — съ  большей  или  меньшей  увѣренностью,  что 
заряды  эти  существуютъ  на  самомъ  дѣлѣ. 

Вполнѣ  естественно  начать  пересмотръ  со  структуръ  тѣхъ 
соединений,  которыя  строятся  при  помощи  добавочныхъ  гипотезъ, 
исключаемыхъ  теоріей  полярныхъ  сродствъ.  Среди  такихъ  соеди- 
неній  особенно  выдѣляется  классъ  азотистыхъ  веществъ,  въ  силу 
предполагаемой  обычно  неустойчивости  значности  азота,  въ  то 
время  какъ  наша  теорія  обходилась  до  сихъ  поръ  безъ  допуще- 
нія  этой  неустойчивости,  вводя  ограничительный  постулатъ  для 

г)  Ж.  Р.  X.  О.  (1915),  №  2 — 3.  Комплексы  и  валентность  элементовъ. 
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измѣненія  валентности  элементовъ  *):  „измѣненіе  значности  эле- 
ментовъ  обусловливается  лишь  процессами  возстановленія,  оки- 
сленія  и  пирогенетическими",  при  чемъ  характеръ  послѣднихъ 
поясняется  примѣрами: 

РіС14  ^  Рі;  (СООН)2  =  С02  +  СО  +  Н20  2). 
Съ  другой  стороны,  многія  органическія   соединенія  азота 
имѣютъ  изомеры,  объясняемые  теперь  теоріей  Ганча-Вернера  о 
синъ-анти  изомеріи,  излагаемой  Вантъ-Гоффомъ  такъ  3).  „Пред- 
полагая, что  сродства  углерода  расположены  по  угламъ  тетра- 


4 


Фиг  1.  Фиг.  2. 


эдра,  а  сродства  азота  по  угламъ  треугольника,  соединеніе  угле- 
рода съ  азотомъ  двумя  сродствами  выразится  фиг.  І,  при  чемъ 
точки  АІЧСХУ  будутъ  въ  одной  плоскости,  проходящей  черезъ 
линію  ХУ.  Подъ  вліяніемъ  силъ  протяженія  ашіеііепсіе 
КгаГІе),  исходящихъ  изъ  X  и  У,  связанный  съ  системой  въ  точкѣ 
А,  радикалъ  можетъ  быть  отклоненъ  до  состоянія  равновѣсія  или 
въ  сторону  X,  или  въ  сторону  У...  Ганчъ  и  Вернеръ  очень  под- 
ходяще изображаютъ  это  отношеніе  схемами: 

КА  АN 

II  II 
ХСУ  ХСУ  \ 

Это  объясненіе  Вантъ-Гоффа  чисто  динамическаго  характера  и 
вполнѣ  послѣдовательное,  ибо  азотъ  въ  немъ  предполагается 
внутри  треугольника  (аналогично  тому,  какъ  углеродъ  находится 

1)  Высказанный  въ  примѣчаніи  въ  сообщеніи  I. 

2)  Нѣкоторая  неопределенность  этого  постулата  заставляетъ  думать,  что 
наша  формулировка  его  —  лишь  временная,  —  до  уясненія  сущности  возстано- 
вленія  и  окисленія. 

3)  Біе  Ьа&ешпд  йег  Аіоте  іт  Каите,  1894,  132  —  3. 
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внутри  тетраэдра);  въ  позднѣйшихъ  популярныхъ  работахъ  дина- 
мически характеръ  объясненія  почти  игнорируется,  и  Голлеманъ, 
напр.  х),  прямо  представляетъ  изомеры  такого  характера,  согласно 
фиг.  2,  гдѣ  азотъ  имѣетъ  сродства  направленными  по  ребрамъ 
тетраэдра,  не  оговариваясь,  что  въ  исходной  формѣ  атома 
азота  —  сродства  находятся  въ  одной  плоскости.  Конечно,  этотъ 
послѣдній  взглядъ  совершенно  не  обоснованъ:  тетраэдрическая 
форма  атомной  сферы  дѣйствія  азота — есть  лишь  деформирован- 
ная подъ  вліяніемъ  нѣкоторыхъ  силъ  первоначальная  плоскост- 
ная форма.  Не  считаясь  съ  этимъ  взглядомъ,  мы  должны,  однако, 
замѣтить,  что  теорія  деформаціи  сферы  дѣйствія  азота,  изложен- 
ная Вантъ-Гоффомъ,  не  рѣшаетъ  вопроса,  почему  ароматическіе 
радикалы  вызываютъ  син-  и  анти-изомерію,  а  параффиновые  ра- 
дикалы не  вызываютъ  этой  изомеріи.  Но  и  по  существу — взглядъ 
Вантъ-Гоффа  предполагаетъ  въ  данномъ  случаѣ  между  атомами 
молекулы  два  вида  силъ  —  связи  (или  сродства),  которые  могутъ 
быть  изображены  извѣстными  символами,  —  и  „силы  притяже- 
нія",  которые  не  изображаются  никакими  символами,  а  лишь  под- 
разумѣваются  въ  структурной  схемѣ  молекулы.  Однако,  предпо- 
лагать два  вида  силъ,  дѣйствующихъ  въ  молекулѣ — силы  „свя- 
зывающія"  и  силы  „притягивающія"  теперь  уже  не  имѣютъ 
смысла;  въ  худшемъ  случаѣ  —  здѣсь  полезно  было  бы  ввести  до- 
полнительный сродства  Вернера,  (противъ  коихъ  несомнѣнно 
можно  выставить  возраженія,  уже  приведенный  нами  въ  I  сооб- 
щены), но  оставить  эти  притятивающія  силы  внѣ  терминовъ 
структурной  химіи  —  совершенно  невозможно.  Любая  структурная 
схема  изображаетъ  собою  качественную  сторону  строенія  моле- 
кулы; игнорировать  одинъ  изъ  факторовъ  фиксаціи  атомовъ  мо- 
лекулы въ  томъ  или  иномъ  положеніи  —  невозможно. 

Итакъ,  обѣ  эти  дополнительный  въ  химіи  азота  гипотезы  — 
суть  лишь  рабочія  наслоенія  въ  структурной  химіи;  но  примѣ- 
неніе  ихъ  вызвало  въ  свою  очередь  гипотезы  —  детали  въ  нѣко- 
торыхъ  отдѣльныхъ  случаяхъ,  какъ  будетъ  видно  ниже. 

Попробуемъ,  исходя  изъ  нашихъ  общихъ  положеній,  рекон- 
струировать главнѣйшія  соединенія  азота,  извѣстныя  органиче- 
ской химіи,  устранивъ  обѣ  упомянутыя  гипотезы;  несомнѣнно, 
многія  конструкціи  при  этомъ  могутъ  показаться  странными;  съ 
другой  стороны  кое-гдѣ  намъ  встрѣтятся  неопредѣленности  въ 
выборѣ  тавтомеровъ.  Однако  и  то,  и  другое  не  должно  насъ  сму- 


х)  Орг.  Химія,  пер.  Генерозова,  308. 
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щать:  наша  цѣль  заключается  не  въ  „окончательномъ"  закрѣ- 
пленіи  структурныхъ  формулъ  (символовъ),  а  въ  выясненіи  вопроса 
можетъ  ли  наша  гипотеза,  введя  ограниченія  въ  толкованіе  фак- 
товъ,  объяснить  извѣстныя  явленія,  устранивъ  тѣ  натяжки,  кото- 
рыми пользуется  общая  химія  въ  объяснении  этихъ  фактовъ,  или, 
въ  крайнемъ  случаѣ,  уменьшивъ  общее  количество  натяжекъ. 
Что  касается  предсказанія,  то  мы  увидимъ,  что  и  здѣсь  наша 
гипотеза  предсказываетъ  гораздо  больше  комбинаціи  атомовъ, 
чѣмъ  допускается  современной  химіей,  хотя  стабильность  соеди- 
неній  она  не  можетъ  предсказать  съ  достаточной  увѣренностью 
въ  каждомъ  отдѣльномъ  случаѣ.  Это  вполнѣ  понятно  —  она  ка- 
сается лишь  качественной,  такъ  сказать,  стороны  дѣла,  пере- 
водя объясненіе  фактовъ  динамическаго  характера  на  языкъ 
статики.  .  Лишь  изученіе  динам ическихъ  элементовъ  процессовъ 
(т.  е.  полярныхъ  зарядовъ  сродствъ)  можетъ  дозволить  излагать 
динамику  языкомъ  ей  свойственнымъ.  Сначала  надо  нащупать 
жилу — разработка  ея  впереди. 

Начнемъ  переоцѣнку-  строенія  азотсодержащихъ  тѣлъ  съ  такъ 
называемыхъ  „нитроеоединеній",  какъ  веществъ,  въ  коихъ  глав- 
нымъ  образомъ  азотъ  считается  пятизначнымъ  безъ  достаточ- 
ныхъ  къ  тому  основаній.  При  этой  переоцѣнкѣ  станетъ  яснымъ, 
что  терминъ  „нитро"  удобнѣе  замѣнить  терминомъ  „нитрито". 
Тѣмъ  не  менѣе  мы  сохранимъ  прежнюю  терминологію,  ибо  въ 
сущности  пока  она  ничему  не  мѣшаетъ. 

Нитро  (-нитрито)  соединения. 

Вполнѣ  понятно,  что,  базируя  нашу  гипотезу  на  періодиче- 
ской  системѣ  элементовъ,  мы  не  имѣемъ  права  считать  азотъ  въ 
азотной  кислотѣ  —  высшей  стабильной  кислородной  кислотѣ 
азота  —  не  пятизначнымъ;  таковой  валентностью  азота  объяс- 
няется его  положеніе  въ  5-ой  группѣ  періодической  системы. 
Поэтому  структура  азотной  кислоты,  согласно  высказанному  нами 
предположенію  о  строеніи  кислотъ,  должна  выразиться  схемами  а, 
въ  то  время  какъ  структура  азотистой  кислоты,  производимой 
несомнѣнно,  отъ  трехзначнаго  азота  —  схемами  {3  ]): 

*)  Гипотеза  тавтомеріи  азотистой  кислоты  по  схемѣ 

О  а  О  Ъ  . 

I!  II 

N  -  ОН        Н  — N  =  0 

III  У 

кажется  намъ  крайне  необоснованной,  ибо  въ  ней  имѣются  серьезныя  на- 
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н<'    \ж  =  0   ^   НО  —  ^         н<     >ж  ^  НО  —  N  =  о. 
\0//  \0/'' 


Обѣ  эти  кислоты  даютъ  нитросоединенія,  при  чемъ,  пред- 
полагается, имѣютъ*  мѣсто  слѣд.  реакціи: 

V  V 

В.Н  +  НЩ)3  =  К.Ш,  +  Н20  ,  (I) 

ш  ѵ 

К.Х  +  М.Ш2  =  К.Ш2  +  МХ   (II) 

Если  обычное  нитрованіе  согласно  реакціи  I  объясняется  здѣсь 
довольно  удовлетворительно,  то  реакція  В.  Мейера  (И)  произво- 
дить при  допущеніи  азота  въ  нитро-соединеніяхъ  пятизначныхъ 
крайне  странное  впечатлѣніе;  странность  эта  лишь  усугубляется, 
если  вспомнить,  что  нитрованіе  сопровождается  образованіемъ 
азотистыхъ  эфировъ,  въ  коихъ  азотъ  допускается  трехзначнымъ. 
Здѣсь  невозможно  даже  провести  аналогіи  между  реакціей  И  и 

III  V 

реакціей  ]\Н3  +  НС1  =  N^€1,  такъ  какъ  послѣдняя  реакція  — 
есть  реакція  присоединенія,  а  реакція  В.  Мейера  —  процессъ 
обмѣннаго  разложенія;  правда  Е.  Вагнеръ,  вводя  гипотезу  про- 
межуточнаго  продукта  присоединенія,  пытается  обойти  это  воз- 
раженіе,  вопреки  принципу  простоты  съ  точки  зрѣнія  обычной* 
но  въ  этомъ  объясненіи  имѣется  натяжка,  ибо  по  существу  азотъ 
въ  реакціяхъ  ос  и  р  находится  въ  различныхъ  условіяхъ: 

III  V 

Ш3      +  НС1  =  Ш4С1   а 

ш  ѵ 
А^О^  +  К.Х  =  А^02Ы.КХ   [3 

Въ  амміакѣ  азотъ  связаиъ  съ  водородомъ,  въ  азотистометалли- 
ческой  соли  —  съ  кислородомъ.  Такимъ  образомъ  для  возмож- 
ности проведенія  аналогіи  вводится  посылка,  что  азотъ  спосо- 
бенъ  повышать  значность,  независимо  отъ  элементовъ  съ  нимъ 
связанныхъ.  Болѣе  того,  нитротѣла  далеко  не  всегда  возстано- 
вляются  до  аминовъ  количественно,  даже  если  дѣло  идетъ  о  пер- 
вичныхъ  соединеніяхъ;  при  возстановленіи  нѣкоторая  часть  ихъ 
нерѣдко  реагируетъ,  какъ  азотистые  эфиры;  такимъ  образомъ 


тяжки  —  произвольное  измѣненіе  значности  азота,  невозможность  раціональ- 
наго  объясненія  іонизаціи  водорода  въ  схемѣ  Ъ  и  немотивированный  прыжокъ 
водорода  отъ  кислорода  къ  азоту  и  обратно. 


994 


Г.  Поварнинъ. 


нитротѣла  какъ  бы  способны  изомеризоваться  въ  азотистые  эфиры 
(и  обратно);  если  не  создавать  и  здѣсь  добавочную  гипотезу,  при- 
дется думать,  что  здѣсь  имѣется  процессъ  ]^у^.  №а,  въ  коемъ 
уже  нѣтъ  никакой  аналогіи  съ  реакціей  присоединенія  НС1  къ 
амміаку.  Такимъ  образомъ,  вопросъ  о  генезисѣ  въ  реакціи  В. 
Мейера  или  объясняется  при  помощи  добаввчныхъ  гипотезъ  или 
по  просту  игнорируется. 

Если  отвлечься  отъ  общаго  постулата  „значность  азота  мѣ- 
няется  безъ  видимыхъ  къ  тому  основаній", —  постулата,  санкціо- 
нирующаго  незнаніе,  —  для  объясненія  этихъ  реакцій  (I,  II)  до- 
пускается двѣ  главныхъ  гипотезы:  1)  сильный  окислитель  НЖ)3 
при  нитрованіи  углеводородовъ,  вообще  говоря  способныхъ  къ 
окисленію  веществъ,  не  мѣняетъ  значности  своего  азота;  2)  азотъ 
азотистой  кислоты  въ  реакціи  В.  Мейера  вмѣстѣ  и  повышаетъ 
свою  значность  безъ  достаточныхъ  простыхъ  къ  тому  основаній 
и  не  измѣняетъ  ея. 

Допущеніе  этихъ  гипотезъ  влечетъ  за  собой  новыя  предпо- 
ложенія.  Такъ,  при  дѣйствіи  щелочей  на  нитросоединенія  имѣетъ 
нерѣдко  мѣсто  обратное  пониженіе  значности,  напр.: 

Лі-С6Н4(К02)2  +  КОН  =  О02  +  л*-С6Н4<^  ; 

\ю2 

аналогичная  реакція  имѣетъ  мѣсто  и  при  тринитробензолахъ  и 
во  многихъ  другихъ  случаяхъ  *). 
Какъ  разъ  наоборотъ: 

/О  А 
С6Н5  -  8^=0    +  КОН  =  С6Н5ОН  +  8  С0 
\)К  \ок 


г)  Аналогично  протекаетъ  реакція  сульфопроизводныхъ: 

VI  IV 

С6Н5.803К  +  КОН  =  СвН5.ОН  +  К2803; 
мы  не  считаемъ  возможнымъ  принять  сѣру  въ  сѣрнистой  кислотѣ  шести- 
значной, ибо  схема  ея  тавтомеріи 

ѵі  іѵ 
НО  — 8=0      ^  НО  —  8  —  ОН 

Чо        *  1 

кажется  намъ  такъ-же  необоснованной,  какъ  и  аналогичное  допущеніе  для 

азотистой  кислоты  (см.  выше). 
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Благодаря  неопредѣленности  валентности  азота  строеніе  гидро- 
ксамовыхъ  кислотъ  недостаточно  ясны.  Имѣя  въ  виду  образова- 
ніе  гидроксамовыхъ  кислотъ  при  дѣйствіи  ангидридовъ,  э сте- 
ров ъ  и  амидовъ  кислотъ  и  самихъ  кислотъ  на  гидроксиламинъ  х), 
по  существу  производное  несомнѣннаго  трехзначнаго  азота,  мы 
должны,  или  допускать  азотъ  въ  гидроксамовыхъ  кислотахъ  трех- 
значнымъ,  какъ  это  и  дѣлаютъ  болѣе  старые  авторы,  или  при- 
нимать повышеніе  значности  азота  уже  при  образованіи  соли 
гидроксиламина  во  время  реакціи,  какъ  предполагаютъ  новѣй- 
шіе  авторы  2).  Строеніе  гидроксамовыхъ  кислотъ  въ  первомъ 
случаѣ  будетъ  соотвѣтствовать  схемѣ  I,  а  во  второмъ — схемамъ  И, 
причемъ  не  опредѣляется,  какую  именно  формулу  ос-  или  (3- 
нужно  придать  гидроксамовой  кислотѣ: 

ОН 


—  С  -  N  —  С  —  К 

II  II 
О  О 

I 


о 


Кх  —  С  —  N  —  С  — -  К2  Кх  —  С  —  N  —  С  —  В2 
II       I       II                              I  II 

оно  он  о 

II  э 


а 


Однако,  допуская  азотъ  въ  гидроксамовыхъ  кислотахъ  трех- 
значнымъ,  мы  опять  принуждены  допустить  переходъ  5-значнаго 
азота  въ  трехзначный  безъ  достаточной  мотивировки,  напр.: 

V  III 

—  СН  =  N  —  О^а  +  С1  —  С  —  В,  =  ЫаСІ  +      —  С  —  N  —  С  —  К2 
II  II  II      I  II 

О  О  о    он  о 

Изонитрожирная  соль  Гидроксамовая  кислота. 

Допущеніе  же  азота  въ  гидроксамовыхъ  кислотахъ  пятизнач- 
нымъ  приводитъ  насъ  къ  повышенію  значности  азота  въ  соляхъ 
гидроксиламина,  аналога  амміака,  противъ  чего  мы  уже  возра- 
жали въ  предыдущемъ  сообщеніи;  кромѣ  того,  самый  процессъ 
образованія  гидроксамовыхъ  кислотъ  объясняется  при  этомъ  свое- 
образной перегруппировкой,  въ  коей  кислородъ  мѣняется  мѣстомъ 
съ  водородомъ,  т.  е.  новой  дополнительной  гипотезой: 


*)  Н.  Меуег.  Копзііі.  Егшіі.  о".  ог&.  ѴегЪігкІ.,  I  Аиіі.,  396  и  др. 
2)  Голлеманъ.  Орг.  Химія,  пер.  Генерозова,  287. 

химич.  общ.  хьѵп,  4-.  64 
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н 

І^-СН^К-СШа  +  С1— С—К2-*  К:— СН=К— О— С— К2     І^— С — N — С— К2 

(I  II  II  II  II     II  II 

О  О  О        О  \  ООО 

Кі  —  С  =  N  —  С  —  К2 

I  II  II 
он  о  о 

Правда,  перегруппировки  водороднаго  атома  (хотя  бы  и  не- 
мотивированный)— довольно  обычное  явленіе  въ  химіи,  но  обоб- 
щеніе  этого  объясненія  фактовъ  на  другіе  элементы  (ср.  ниже) — 
все  же  довольно  произвольно. 

Пониженіе  значности  азота  при  переходѣ  нитрожирныхъ  тѣлъ 
подъ  вліяніемъ  кислотъ  при  нагрѣвѣ  въ  жирныя  соли  гидрокси- 
ламина  послѣ  всѣхъ  перечисленныхъ  сомнительныхъ  допущеній 
не  является  уже  чѣмъ  либо  особенно  страннымъ. 

Слѣдуетъ  отмѣтить,  что  хромоизомерія  нитроловыхъ  кислотъ 
подъ  вліяніемъ  ОН'  и  хромотавтомерія  нитроловъ,  въ  зависимости 
отъ  аггрегатнаго  состоянія,  необъяснимы  даже  при  допущеніи 
азота  пятизначнымъ. 

Обычно,  для  отличія  жирныхъ  азотистыхъ  эфировъ  отъ  нитро- 
соединеній  служить  реакція  возстановленія,  при  коей  первые 
отщепляютъ  амміакъ,  а  вторые  сохраняюсь  азотъ  связаннымъ  съ 
углеродомъ  въ  формѣ  аминовъ.  Однако,  въ  жирныхъ  нитродерива- 
тахъ  реакція  идетъ  недостаточно  гладко  и  при  возстановленіи 
ихъ  обычно  получается  и  амміакъ,  и  аминъ,  хотя  количественно 
этого  послѣдняго  бы  ваетъ  иногда  и  незначительное  коли- 
чество; съ  другой  стороны  полинитросоединенія  при  возстано- 
вленіи  не  даютъ  аминовъ,  отщепляя  гидроксиламинъ.  Такимъ 
образомъ  по  крайней  мѣрѣ  для  жирныхъ  нитротѣлъ  создается 
новая  добавочная  гипотеза  —  въ  нѣкоторыхъ  изъ  нихъ  азотъ 
связанъ  съ  углеродомъ  прочно,  въ  другихъ  же  —  не  прочно. 

Изложенный  нами  возраженія  противъ  пятизначности  азота 
въ  нитротѣлахъ  вкратцѣ  таковы: 

1.  Неустойчивость  валентности  азота  въ  превращеніяхъ  этихъ 
соединеній. 

2.  Перегруппировка  О  и  Н  при  образованіи  гидроксамовыхъ 
кислотъ  безъ  достаточныхъ  основаній. 

3.  Строеніе  гидроксамовыхъ  кислотъ  и  хромоизомеровъ  псев- 
донитроловъ  и  солей  нитроловыхъ  кислотъ  остается  или  неяс- 
нымъ,  или  сомнительнымъ. 

Работы  Коновалова  уничтожили  возможность  допущенія  раз- 
ницы въ  строеніи  жирныхъ  и  ароматическихъ  нитросоединеній 
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въ  предѣлахъ  теоріи  ординарныхъ  сродствъ,  почему  азотъ  въ 
нихъ,  несомнѣнно,  имѣетъ  одинаковую  валентность.  Съ  другой 
стороны,  съ  любой  новой  точки  зрѣнія  во  всѣхъ  нитросоедине- 
ніяхъ  должна  имѣться  группировка  атомовъ,  отличающая  этотъ 
классъ  соединеній.  Имѣя  въ  виду  эти  два  положенія,  попробуемъ 
освѣтить  вопросъ  о  строеніи  нитросоединеній,  учтя  перечислен- 
ные дефекты  теоріи  пятизначнаго  азота. 

Отмѣтимъ  предварительно  еще,  что  постулатъ  нашъ  о  ста- 
бильности значности  элементовъ  (см.  выше)  имѣетъ  почти  абсо- 
лютное значеніе  2)  для  элементовъ  всѣхъ  группъ  кромѣ  У  — 
исключеній  изъ  него  въ  остальныхъ  группахъ  сравнительно  не- 
много (если  вообще  они  есть);  что  касается  У  группы,  предста- 
вителя которой  мы  теперь  разбираемъ,  и  такъ  называемаго  трех- 
значнаго  углерода,  о  которомъ  мы  надѣемся  говорить  въ  слѣ- 
дующемъ  сообщеніи,  —  то  какъ  разъ  эти  элементы  требуютъ  до- 
полнительныхъ  гипотезъ  или  во  всякомъ  случаѣ  нерѣдко  ведутъ 
къ  спорамъ  среди  химиковъ.  Тѣмъ  не  менѣе,  я  не  хотѣлъ  бы 
быть  понятымъ  такъ,  будто  я  совершенно  устраняю  перемѣну 
значности  элементовъ  внѣ  цикла  возстановительно-окислительныхъ 
и  пирогенетическихъ  процессовъ;  уже  близость  отщепленія  гало- 
идовъ  отъ  нѣкоторыхъ  металловъ  при  нагрѣвѣ  къ  явленіямъ 
диссоціаціи  указываешь  какъ  будто  на  то,  что  „возстановленіе" 
по  существу  результатъ  тѣхъ  же  комбинацій  въ  структурѣ,  о 
которыхъ  мы  говоримъ  ниже,  связанныхъ  съ  величиной  заря- 
довъ  полярныхъ  сродствъ  и,  слѣдовательно,  съ  періодическимъ 
закономъ.  Но  вполнѣ  понятно,  при  такихъ  условіяхъ  вопросъ 
этоть  долженъ  быть  разобранъ  съ  гораздо  большей  тщатель- 
ностью, чѣмъ  это  возможно  сдѣлать  въ  статьѣ,  посвященной 
одному  азоту.  Очень  вѣроятно,  впрочемъ,  что  измѣненіе  знач- 
ности есть  результатъ  внутри-атомной  тавтомеріи,  на  которую 
мы  уже  имѣли  случай  намекать,  и  что  превращенія  значностей 
обусловлены  въ  случаѣ  окисленія  и  возстановленія  зарядами  ак- 
тивныхъ  формъ  окислителей  и  возстановителей. 

Изслѣдуемъ  теперь,  какова  должна  быть  валентность  азота 
въ  нитросоединеніяхъ.  Если  подходить  къ  этому  безъ  предубѣ- 
жденія,  значность  эта  опредѣляется  вполнѣ  ясно  реакціей  В. 
Мейера: 

х)  Если  широко  понимать  пирогенетическія  реакціи.  Въ  этой  оговоркѣ 
кроется  уничтожающая  постулатъ  посылка,  оставляющая  за  нимъ  лишь  роль 
логическихъ  „лѣсовъ"  при  постройкѣ  зданія  „теоріи". 

64* 
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Ш  III 

іи  +  А^02  —  К.Ш2  -Рг  А$«Г;  (ИГ) 

реакція  эта  іонная  или,  по  крайней  мѣрѣ,  лежитъ  на  границѣ 
между  „іонными"  и  „неіонными"  реакціями,  почему  сомнѣваться 
въ  значности  элементовъ,  входящихъ  въ  составъ  ея  компонен- 
товъ,  въ  сущности  нѣтъ  основаній.  Что  касается  нитрованія  азот- 
ной кислотой,  то  здѣсь  мы  имѣемъ  полную  аналогію  съ  сульфу- 
рированіемъ  сѣрной  кислотой  (по  наиболѣе  распространенному 
представленію),  при  чемъ  на  углеводороды  можно  смотрѣть,  какъ 
на  возстановители,  отнимающіе  своимъ  водородомъ  кислородъ  отъ 
центральнаго  атома  кислоты: 

К.Н  +  НО.Щ,   =  К.Щ   +  Н20  (  Щ 

VI  IV 

К.Н  +  Н0.803Н  =  К.803Н  +  Н20  (II'), 

Что  вообще  говоря  окисленіе  углеводорэдовъ  за  счетъ  кисло- 
рода азотной  и  сѣрной  кислотъ  возможно,  это  доказывать  не 
нужно,  ибо  въ  бензольныхъ  углеводородахъ  полное  сжиганіе 
ихъ  (или  хотя  частичное  сжиганіе)  хромовой  кислотой  очень  не- 
.рѣдко,  а  при  нагрѣвѣ  окисляются  ею  и  параффины. 

Если  воспользоваться,  поэтому,  реакціями,  выраженными  въ 
ур — іяхъ  I1,  II1,  III1, — образованіе  нитро-  и  сульфосоединеній  и 
азотистыхъ  эфировъ  получаетъ  общее  освѣщеніе  безъ  допущенія 
какихъ-либо  новыхъ  гипотезъ,  если  только  не  обращать  внима- 
нія  на  иЗомерію  нитротѣлъ  и  азотистыхъ  эфировъ;  только  эта 
послѣдняя  и  привела  изслѣдователей  къ  представленію  о  пяти- 
значномъ  азотѣ  въ  нитросоединеніяхъ.  Наша  гипотеза  раздвоен- 
ныхъ  средствъ  даетъ  намъ  возможность,  сохраняя  за  азотомъ 
его  трехвалентность,  оперировать  съ  егоатомомъ,  какъ  съ  шести- 
валентнымъ  элементомъ  при  прежнихъ  представленіяхъ.  Поэтому 
заранѣе  можно  думать,  что  мы  скорѣе  будемъ  имѣть  избытокъ 
въ  возможныхъ  „изомерныхъ"  схемахъ,  чѣмъ  недостатокъ  въ 
нихъ. 

Вслѣдствіе  этого,  мы  обязательны  должны,  разбирая  структуру 
нитротѣлъ,  руководствоваться  генезисомъ  ихъ,  т.  е.  попутно  раз- 
бирать реакціи  ихъ  образованія.  Наше  I  сообщеніе  гораздо  менѣе 
считалось  съ  ходомъ  реакцій,  чѣмъ  это  необходимо  въ  органи- 
ческой химіи,  ибо  въ  химіи  комплексовъ  генезисъ  соединеній, 
вообще  говоря,  гораздо  менѣе  разработанъ,  чѣмъ  въ  органиче- 
ской химіи.  Тѣмъ  не  менѣе,  мы  сдѣлали  тамъ  нѣкоторыя  без» 
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молвныя  допущенія  о  ходѣ  реакцій,  который  слѣдуетъ  теперь 
обосновать. 

Весьма  естественно  предположить,  что  при  каждой  реакціи 
обмѣннаго  разложенія  образуется  нестойкое  соединеніе,  которое 
во  времени  распадается,  при  чемъ  поводомъ  къ  распаду  является 
стойкость  возможныхъ  новыхъ  комбинацій  атомовъ.  Взглядъ 
этотъ  какъ  будто  весьма  не  новъ,  ибо  для  объясненія  ускоренія 
процессовъ  очень  часто  высказывалось  допущеніе,  что  промежу- 
точный реакціи  вмѣстѣ  съ  начальной  и  конечной  протекаютъ 
скорѣе,  чѣмъ  одна  прямая  (Вг.  Оствальдъ);  съ  другой  сто- 
роны объясненіе  многихъ  процессовъ  (ср.  выше  объясненіе  Е.  Ваг- 
нера насчетъ  обравованія  нитротѣлъ  въ  реакціи  В.  Мейера)  ба- 
зировалось также  на  этомъ  допущеніи;  однако,  высказываемое 
нами  дспущеніе  гораздо  болѣе  общаго  характера,  ибо  оно  утвер- 
ждаетъ,  что  промежуточный  реакціи  не  только  возможны  при 
всѣхъ  процессахъ,  но  и  обязательны;  мы  позволяемъ  себѣ  обоб- 
щить это  положеніе  даже  на  реакціи  разложенія  и  присоедине- 
нія,  имѣя  въ  виду  образованіе  активныхъ  формъ,  какъ  это  видно 
изъ  схемъ  а)  и  Р): 

а)   2К  +  С1  —  С1  ->  2К  +  сг  -  -  -а  ->  к-   -СІ      К.  XI  КС1 
1  :   -»  -» 

к-  -сі     к;  ;сі  ксі 

§)  Н— О-Н      НГ\0-Н-»  Н:  +  :0— Н->Н:  +  :0.  -  .Н-^Н.    .Н  +  0;^Н2  +  0; 

Высказанное  въ  такой  формѣ  допущеніе  напоминаетъ  до  нѣ- 
*  которой  степени  тезисъ  о  ступенчатомъ  ходѣ  реакцій. 

Образованіе*  активныхъ  формъ  (аналоговъ  іоновъ,  вѣрнѣе 
іоны — частный  случай  активныхъ  формъ) —  является  поводомъ  къ 
началу  реакціи,  ибо  каждая  активная  форма  способна  активиро- 
вать пассивный  формы  другого  тѣла.  Такимъ  образомъ,  скорость 
всякой  реакціи  обусловлена  степенью  активности  каждаго  изъ 
входящихъ  въ  число  ея  компонентовъ  соединенія,  предполагав-  • 
мой  константой  активаціи  компонентовъ;  пользуясь  ана- 
логіей  между  сущностями  электролитической  диссоціаціи  и  вво- 
димаго  нами  понятія  объ  активаціи,  мы  предполагаем^  что  эти 
константы  дѣйствительно  существуютъ,  что  впрочемъ  весьма  вѣ- 
роятно,  если  вспомнить  работы  объ  электропроводимости  невод- 
ныхъ   растворовъ  и  объ  электролизѣ  органическихъ  соединеній. 

Новой  гипотезы  въ  допущеніи  степени  активаціи  и  вліянія  ея 
на  реакціи — не  имѣется;  активныя  формы  лежатъ  въ  основѣ  на- 
шей теоріи,  и  только  что  высказанныя  положенія — лишь  слѣд- 
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ствія  допущенія  активныхъ  формъ  (и  вообще  тавтомеріи).  За  тс 
введеніемъ  понятія  объ  активаціи  и  ея  константѣ  мы  ограничи- 
ваемъ  количество  возможностей,  опредѣляя  направленіе  преобла- 
дающей реакціи,  ибо  несомнѣнно,  что  послѣдняя  идетъ  при  вся- 
кихъ  данныхъ  условіяхъ  въ  сторону  наименынаго  сопротивленія, 
опредѣляемаго  сродствами  элементовъ,  участвующихъ  въ  реакціи 
и  слѣдствіемъ  этого, — распредѣленіемъ  связей  въ  реагирующихъ 
молекулахъ,  Начало  реакціи  вызывается  активными  формами^ 
активирующими  пассивные  компоненты;  конецъ  реакціи — образо- 
ван]^ болѣе  или  менѣе  стабильныхъ  формъ. 

Въ  этомъ  разсужденіи  пока  для  насъ  практически  важно 
знать,  гдѣ  именно  искать  наименьшее  сопротивленіе  для  реакціи. 
Естественно  предположить,  что  полусвязи,  связи  легко  осцилли- 
рующія,  двойныя  связи  и  связи  конечныхъ  элементовъ  цѣпей 
наиболѣе  легко  разрываются  и  ведутъ  къ  активнымъ  формамъ. 
Осцилляція  же  связей  можетъ  быть  вызвана  наличностью  поло- 
винныхъ,  полуторныхъ  и  т.  п.  связей  и  присутствіемъ  въ  моле- 
кулѣ  элементовъ  съ  сильными  превалирующими  зарядами  обѣихъ 
полярностей.  Къ  деталямъ  мы  еще  вернемся,  пока  же  детализи- 
руемъ  съ  нашей  точки  зрѣнія  процессъ  В.  Мейера,  помня  о 
томъ,  что  связь  между  элементами  въ  промежуточныхъ  продук- 
тахъ  обусловлена  сродствоммъ  ихъ  другъ  къ  другу  (точками  изо- 
бражены активныя  средства): 

Н    ^  Ае  И     ,  -А* 

В  - (Г  /    //О    _^      К-Сх  //О  _^ 

I       0<   /'  |       -о..  /' 
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н     .і                   н      ^  н 
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Объяснимъ  эти  схемы.  Во  1)  мы  имѣемъ  пассивный  формы; 
во  2)  активируется  азотистосеребряная  соль,  благодаря  налич- 
ности двухъ  іонизирующихъ  полусвязей;  въ  3)  активная  форма 
А &Ж)2  активируетъ  К .  СН2<Г,  при  этомъ  возможно  образованіе  и 
другихъ  активныхъ  формъ,  напр. 

Н 


Л. 


К  -  С: 


II 


съ  4  активными  пунктами,  но  какъ  болѣе  сложный  (см.  1  сообщеніе), 
онѣ  образуются  въ  меныпемъ  количествѣ  (см.  ниже).  Въ  4)  обра- 
зуется промежуточная  пассивная  форма,  не  имѣющая  ничего  об- 
щего съ  предполагаемымъ  Е.  Вагнеромъ  промежуточнымъ  продук- 
томъ;  благодаря  стабильности  она  разлагается  и  снова  активи- 
руется, разложеніе  можетъ  происходить  въ  двухъ  направленіяхъ — 
или  разрывается  полусвяяь  между  С  и  I  (см.  5)  или  между  и  О 
(см.  6);  въ  первомъ  случаѣ  въ  концѣ  концовъ  образуется  пассивная 

Ах 

форма  (7):  КСН2<'     М,  во-второмъ  К-СНо-0-ІЯ=0  .  .  .  (7). 

\0/' 

Мы  видимъ,  что  наши  схемы  приводятъ  къ  двумъ  пассивнымъ  фор- 
мамъ,  смотря  по  направленію  распаденія  промежуточнаго  продукта, 
если  исходить  изъ  активной  формы.  3)  Однако,  какъ  упоминалось 
только  что,  возможно  образованіе  активной  формы  съ  4  активными 
пунктами  въ  томъ  случаѣ,  если  съ  углеродомъ  непосредственно 
связанъ  водородъ;  если  же  водородъ  замѣщенъ  какими-либо  иными 
менѣе  подвижными  радикалами,  напр.,  метилами,  образованіе  этой 
формы  затруднено.  Если  исходить  изъ  нея,  реакція  выразится  такъ: 
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7) 


8) 


Здѣсь  интересна  стадія  3),  когда  активные  пункты  при  угле- 
родѣ  вызываютъ  связь  углерода  съ  азотомъ  и  кислородомъ  О' 
(связь  съ  кислородомъ  О"  мало  вѣроятна,  благодаря  образованию 
двухъ  трицикловъ),  далѣе  отщепленіе  А%і  въ  обоихъ  направле- 
ніяхъ  ведетъ  въ  формѣ  5)  къ  расщепленію  по  линіи  а1)  и  че- 
резъ  схему  7)  къ  извѣстной  уже  конфигураціи  8).  Образованіе 
конфигураціи  7)  вмѣсто  возможной  И  —  СН2  —  О  —  N  =  О  объ- 
ясняется слѣдующимъ.  Насыщеніе  связи  Н  связью  углерода  воз- 
можно при  освобожденіи  одной  связи  углерода  съ  азотомъ  или 
одной  изъ  двухъ  связей  углерода  съ  кислородомъ  О';  въ  виду 
болынаго  количества  шансовъ  (2  противъ  1)  послѣдняго  раз- 
рыва, реакція  и  идетъ  въ  этомъ  направленіи;  но  окончательное 
количественное  рѣшеніе  этого  вопроса  можно  найти,  лишь  зная 
величины  зарядовъ  сродствъ. 

Такимъ  образомъ,  если  углеродъ  связанъ  съ  водородами,  ни- 


трованіе  по  Мейеру  ведетъ  къ  формѣ  К<     /ДО  черезъ  двѣ  ак- 

тивныхъ  формы  и  къ  К  —  О  —  N  =  0  черезъ  одну;  наоборотъ, 
если  водороды  при  углеродѣ  замѣщены  менѣе  подвижными  ра- 
дикалами —  реакція  идетъ  черезъ  одну  активную  ф(?рму  и  коли- 
чество шансовъ  за  образованіе  формы  К  —  О  —  N  =  О  увеличи- 
чивается.  Эта  послѣдняя  форма  —  несомнѣнная  форма  азотистыхъ 
эфировъ,  тѣлъ,  какъ  и  всѣ  эфиры,  не  ионизирующихся,  что  и  вы- 


считаемъ,  что  она  болѣе  стабильная  (благодаря  своей  симметрич- 
ности) 2),  изъ  всѣхъ  формъ  ей  тавтомерныхъ  и  обладающихъ  по- 

х)  О  расщепленіи  по  линіи  Ь  см.  ниже. 

2)  Въ  связи  съ  наличностью  полусвязей  въ  этой  формѣ  —  она  является 
по  существу  динамической  системой.  Если  форма  эта  действительно  при- 
надлежим нитро-тѣламъ,  то  мы,  повидимому,  приходимъ  къ  переоцѣнкѣ  на- 
шихъ  представленій  о  стабильности:  стабильны  не  только  статическія  системы, 
но  и  опредѣленныя  динамически-осцилляціонныя  системы  (аналогія  твердыхъ 
тѣлъ  съ  звенящей  струной  или  быстрымъ  токомъ  жидкости  и  газа).  Теорія 
электролитической  диссоціаціи  развѣнчала    „прочность  сильныхъ  электроли- 


0 


ражается  этой  формулой;  что  касается  формы 


Ч) 


то  мы 
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лусвязями  въ  структурѣ;  по  этому  можно  думать,  что  она  соот- 
вѣтствуетъ  нитросоединеніямъ.  Дѣйствительно,  предыдущее  раз- 
сужденіе  оправдывается  опытомъ,  ибо  форма  азотистыхъ  эфировъ 
въ  реакціи  В.  Мейера  образуется  въ  наибольшемъ  количествѣ 
яри  третичныхъ  галоидидахъ,  наоборотъ  нитросоединенія  обра- 
зуются изъ  первичныхъ  галои&идовъ  главнымъ  образомъ. 

Мы  допустили,  что  расщепленіе  формы  5)  происходить  по 
линіи  а,  т.  е.  на  мѣстѣ  осциллирующей  связи  между  кислоро- 
домъ  и  водородомъ,  сознательно  различая,  такимъ  образомъ,  проч- 
ность полусвязей,  что  и  вытекаетъ  изъ  изложенной  уже  нами 
теоріи  полярныхъ  сродствъ.  Предполагается,  что  водородъ  здѣсь 
связанъ  съ  углеродомъ  еще  довольно  прочно.  Вообразимъ  теперь, 
что  на  промежуточную  форму  5)  дѣйствуетъ  агентъ,  который, 
содержа  іонизированный  водородъ,  можетъ  замѣстить  своимъ  водо- 
родомъ мѣсто  водорода  при  углеродѣ;  тогда  мы  имѣемъ  слѣд.  схему: 
0  0  О 

н/  \               н/  \  .  н/  \ 

к  —  с        -ч\т  в  — с-  -Ч*  К  —  С- .--'/-"К 
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Н- О  А , 

Иными  словами,  расщепленіе  по  Ь  подъ  дѣйствіемъ  слабыхъ 
кислотъ  не  вызываетъ  реакціи;  не  трудно  убѣдиться,  что  и  рас- 
щепленіе  по  а  приведетъ  къ  тѣмъ  же  результатамъ. 

Иное  получится,  если  могущій  расщепить  связь  между  С  и  Н 
реагентъ  содержитъ  іонизированный  атомъ,  имѣющій  мало  срод- 
ства къ  углероду  !).  Оба  расщепленія  также  приведутъ  здѣсь  къ 
одному  результату,  но  совершенно  иного  характера: 

оооо 

Е/  \  П/  \  Й/  V  Н/  \ 
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говъ,  сведя  ее  на  крайнюю  „ непрочность"  въ  опредѣленныхъ  условіяхъ; 
наша  гипотеза  заставляетъ  насъ  переоцѣнивать  эту  „непрочность"  молекулы 
зъ  растворѣ  или  вообще  въ  жидкомъ  состояніи:  обмѣнъ  іоновъ  не  разру- 
шаетъ  характера  іонизированной  системы;  иными  словами,  въ  электро- 
пил система  прочна  динамически  и  замѣна  одного  іона 
іругимъ  не  противорѣчитъ  этой  прочности. 
х)  Т.  е.,  меньше,  чѣмъ  къ  кислороду. 
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Мы  видимъ  въ  обоихъ  случаяхъ  образованіе  стабильной,  бла- 

0 


годаря  цѣлымъ  сродствамъ,  формы  К 


N  —  (Жа,  формы 


имѣющей  трициклъ,  почему  стабильность  ея,  вообще  говоря,  не 
очень  велика.  Опытъ  указываетъ,  что  форма  эта  дѣйствительно 
существуетъ  —  въ  видѣ  изонитросолей.  Замѣтимъ,  что  въ  случаѣ 
концентрированныхъ  агентовъ,  содержащихъ  Н',  происходитъ 
расщепленіе  —  отдѣленіе  гидроксиламина  и  образованіе  карбоно- 
вой  кислоты,  при  чемъ  НХ,  вѣроятно,  вступаетъ  въ  реакцію  въ 
видѣ  активной  формы  моно-  или  даже  бигидратной  молекулы, 
такъ  что  процессъ  является  болѣе  сложнымъ. 

Мы  разбирали  дѣйствіе  агентовъ  на  форму  5)  потому,  что 
она  по  существу  является  однимъ  изъ  возможныхъ  тавтомеровъ 
при  осцилляціи  сродствъ  для  формы  нитро: 


К  —  О 


к  —  с 
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н  Ах 
к  —  с<  < 
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н  6  н 
не  трудно  замѣтить,  что  эта  же  форма  можетъ  возникнуть  и 
изъ  азотистоэф ирной  формы,  но  съ  болыпимъ  трудомъ,  такъ  какъ 
въ  разобранномъ  нами  случаѣ  кислородъ,  разрывая  свою  связь 
съ  углеродомъ,  прежде  чѣмъ  образовать  цѣпь  К  —  СН2  —  N  =  О, 
долженъ  непремѣнно  пройти  близко  отъ  водорода  и  активи- 
ровать его.  Наоборотъ,  при  изгибаніи  цѣпи  К — СН2 — О  —  N  =  О 
случаевъ,  когда  притяженіе  кислорода  водородомъ  перетянетъ, 
такъ  сказать,  притяженіе  его  азотомъ, — меньше. 

Итакъ,  наши  разсужденія  динамическаго  характера  привели 
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насъ  къ  тремъ  болѣе  или  менѣе  стабильнымъ  формамъ  и  одной 
промежуточной. 
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н  н  А  к-с^-  \* 

К  —  С  —  О  —  N  =  0    -2_      К  —  С/  -± 
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Эфирная  ф.  (статиче-     Нитро-ф.  (динамическая       Промежуточная  ф. 

екая !),  стабильная).  (динамическая  лабиль- 

ная). 
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он 

Изонитро-ф.  (статическая). 

Къ  доказательству,  что  эти  формы  соотвѣтствуютъ  фактамъ, 
мы  сейчасъ  приступимъ.  Пока  же  отмѣтимъ,  что  изонитроформа 
и  промежуточная  форма  возможны  лишь  въ  томъ  случаѣ,  если 
съ  углеродомъ  имѣется  связаннымъ  водородъ,  такъ  какъ  другіе 
элементы  имѣютъ  меньше  сродства  къ  кислороду.  Дѣйствительно, 
третичный  или  галоидъ-вторичныя  нитросоединенія  не  даютъ 
изонитросолей.  , 

Характерной  реакціей  нитросоединеній  и  соотвѣтствующихъ 
имъ  азотистыхъ  эфировъ  считается  отношеніе  ихъ  къ  возстано- 
вленію,  при  чемъ  предполагается,  что  связь  азота  съ  углеродомъ 
доказывается  въ  мононитросоединеніяхъ  возстановленіемъ  ихъ 
до  аминовъ  и  совершенно  игнорируется  дѣйствіе 
концентрированны хъ  кислот ъ,  расщепляющихъ 
нитротѣла  съ  выдѣленіемъ  гидроксиламина,  а  также  и  р  а с- 
щепленіе  полинитросоединеній,  проходящее  съ 
отщеиленіемъ  азота. 

Разберемъ  реакцію  возстановленія  азотистыхъ  эфировъ  и  ни- 
тротѣлъ,  пользуясь  высказанными  уже  нами  положеніями,  доба- 
вивъ  слѣдующія  детали: 

а)  Наибольшее  сродство  къ  водороду  обнаруживаютъ  сначала 
кислородъ,  потомъ  азотъ  и,  наконецъ,  углеродъ. 

Ь)  Наименѣе  защищены  отъ  реакціи  элементы,  осциллирующіе 


г)  Замѣтимъ,  что  и  „статическія"  формы  являются  по  существу  въ  ши- 
рокомъ  смыслѣ  слова  вѣроятно  также  динамическими;  по  всей  вѣроятности 
колебанія  атомовъ  въ  нихъ  имѣютъ  много  меньшія  амплитуды  (напр.,  хорды 
дугъ),  чѣмъ  въ  динамическихъ  (гдѣ  атомы  колеблются  по  замкнутымъ  орби- 
тамъ).  Паѵтя  реТ. 
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въ  кольцахъ  и  связанные  полусвязями,  а  также  конечные  эле- 
менты цѣпей;  они  наиболѣе  способны  къ  активаціи. 

с)  Внутри  молекулы  при  реакціяхъ  могутъ  произойти  пере- 
группировки связей;  наиболѣе  возможными  являются  простѣйшія. 

о!)  Разстоянія  между  атомами  молекулы  меньше,  чѣмъ  раз- 
стоянія  между  отдѣльными  молекулами;  поэтому  образовавшіяся 
внутри  молекулы  полусвязи  противоположныхъ  по  превалирую- 
щему заряду  элементовъ  имѣютъ  больше  шансовъ  къ  соедине- 
нію,  чѣмъ  связь  между  элементами  двухъ  молекулъ;  однако,  не- 
сомнѣнно,  это  допущеніе  ограничивается  сродствомъ  элементовъ  1), 

Обозначая  точками  полусвязи  въ  активномъ  состояніи,  имѣемъ 
слѣд.  схемы  (активенъ  Н): 

Н  Н 
1)   К  —  С  —  О  —  N  =  0  +  :Ег       К  —  С  —  О  —  И  —  Н,-  (простѣйшая 


Н 


Н 


азотистый  эф. 


перегруппировка  связей) 


Н 

К  —  С 
Н 


н 


О  —  N  —  ОН  К  —  С  —  < 

::  н 
н 

н  ,'-он  н 

к  —  с  —  о  -  К/'      ->  к  —  с  —  о—  N  + 
н         н    .н  н  н 


н 
н4 


.он 


(отщепленіе  стабильный  Н20,  благодаря  лабильности  трицикла  Ж 


Н  Н 

^  к  —  с  —  о  -  кн2  -»  к  —  с  —  о 
н        н.  я 


О:  +  ІШз 


•н 


(отщепленіе  стабильнаго  ]ЧН3,  благодаря  лабильности  трицикла  О  ^ 

Н  ' 

н 

к  —  с  —  он.  - 


н 


н  />ч 

2)     К  —  С  <'  >:Л 

н 


К  —  С  —  О:  :Н6 
Н 


К 


"О"    +  л, 

нитросоединеніе. 


Н 

С/ 

н 


,0. 


спиртъ. 

^  ->  К 
О 


Н 

с/ 
н 


о 


х)  Такъ  какъ  притяженіе  массъ  ^въ  данномъ  случаѣ  электрически 
обратно  пропорціонально  квадратамъ  разстояній  и  прямо  пропорціональ 

м  а  с  с  а  м  ъ. 
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(благодаря  лабильности  пентацикла  активная  связь  переходить  съ  водорода 

н  <Ѵ 

на  азотъ)     К  —  Сг  -  - 
Н 


(циклъ  замыкается,  благодаря  близости  разстоя- 

I     нія  С  и  Л)  '  -» 
ОН 


н 

к  —  с 
н 


•нон 


к 


н 

к  —  с- 
н 


N  н-  н2о  ^ 
нч 


н 

с- 
н 


:Н-4 

,0^ 


о 

Іі 

га 


н 


(водородъ  присоединяется  на  кислородъ  благодаря  сродству) 


Н:5.0  Н- 

I 

 NН 


К  — 


3) 


н 

К  —  с 


•и 


Н  0+  Н: 

промежуточная  ф. 

••  ■ 
I 

ОН 


н- 


н 


]Ш  +  Н20         К  —  С  —  Ш2 
Н 

аминъ. 


Н 
Н. 


I 

он 


о  н- 


н 
н 


он 


+  4Н:      К  -  СН2  -  ]Ш2  +  2Н20. 


ОН 


аминъ. 


Такимъ  образомъ,  нитроформа  и  ея  тавтомеръ  даютъ  амины 
при  возстановленіи,  а  азотистые  эфиры — спиртъ.  Противъ  нашихъ 
схемъ  могутъ  возразить,  что  допущеніе  стабильности  СІЧО  три- 
цикла  на  ряду  съ  лабильностью  N011  и  СОН  произвольно;  согла- 
шаясь съ  этимъ,  мы  примемъ  это  положеніе  дополнительной 
гипотезой,  находящей,  однако,  себѣ  оправданіе 
въ  большомъ  сродствѣ  кислорода  къ  водо- 
роду, благодаря  чему  циклы  N011  и  СОН  разрываются,  обра- 
зуя гидроксилъ.  Во  всякомъ  случаѣ  мы  видимъ,  что  нитроформа 
особенно  легко  переходитъ  въ  аминъ  въ  своей  тавтомерной  формѣ, 
обусловленной  присутствіемъ  водорода  при  углеродѣ;  наоборотъ, 
отсутствіе  такой  формы  уменьшаетъ  число  шансовъ  на  образо- 
ваніе  амина.  Это  такъ  и  есть  на  самомъ  дѣлѣ,  ибо  даже  умень- 
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шеніе  количества  водорода  при  углеродѣ  ведетъ  къ  реакціи  от- 
щепленія  азота:  вспомнимъ,  что  уже  динитроэтанъ  при  дѣйствіи 
8пС12  +  НС1  даетъ  гидроксиламинъ  вмѣсто  амина,  да  и  вообще 
жирные  нитросоединенія  возстанавливаются  до  аминовъ  недоста- 
точно чисто. 

Такимъ  образомъ,  приложеніе  нашей  теоріи  къ  нитросоеди- 
неніямъ  объясняетъ  качественно  уже  теперь  (количественное 
объясненіе  возможно  будетъ  по  изученіи  величинъ  зарядовъ 
сродствъ)  двойственность  характера  нитросоединеній  въ  различ- 
ныхъ  условіяхъ  и  такіе  факты  о  нихъ,  какъ  отщепленіе  азота 
въ  нихъ  при  дѣйствіи  конц.  кислотъ.  Мы  видимъ,  что  наша  ги- 
потеза сама  приводитъ  насъ  къ  изученію  динамической  струк- 
туры молекулы;  динамическое  состояніе  послѣдней  уже  апріорно 
представляетъ  гораздо  больше  вѣроятности,  чѣмъ  статическое  — 
лишь  частность  динамическаго.  Поэтому,  хотя  бы  наши  объясне- 
нія  пропессовъ  оказались  въ  деталяхъ  со  временемъ  неудовле- 
творительными, тѣмъ  не  менѣе  они  должны  представить  интересъ 
хотя  бы  методологическій. 

Переходимъ  къ  дальнѣйшимъ  явленіямъ  въ  случаѣ  нитропро- 
изводныхъ. 

Изонитросоединенія  даютъ  при  дѣйствіи  хлористаго  бензоила 
гидроксамовую  кислоту.  Защитники  пятизначнаго  азота  въ  нитро- 
соединеніяхъ  даютъ  такую  схему  для  объясненія  процесса  (Гол- 
леманъ): 

Н 


Их 


С  =  N 

II 
О 


О  —-Яа  +  С1 


В2  ->  Кі 


н 

С  —  N  —  С 

II  II  II 
ООО 


С  =  N  —  О 

II 
О 

к2. 


к9  -» 


Почему  происходитъ  такая  странная  перегруппировка— теорія 

Мы  представляем ъ  этотъ 


пятизначнаго  азота  не  объясняетъ. 
процессъ  такъ: 


Л 

кх  —  с- — 
I 

н 


О 

I! 

С  —  Б2 
I 

С1 


н 


 % 

о 


о 
II 

с  —  к  -> 


Ка 


С1 


-  N 

I 

НО 


с  —  к. 


+  ХаСІ. 
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Никакихъ  натяжекъ  въ  перегруппировкахъ  атомовъ  здѣсь  не 
имѣется  и  отщэпленіе  N301  происходитъ  вполнѣ  естественно. 
Формула  гидроксамовой  кислоты  —  защищавшаяся  прежними 
изслѣдователями,  при  чемъ  генезисъ  ея  вполнѣ  объясняется. 

До  сихъ  поръ  мы  разбирали  главнымъ  образомъ  первичныя 
нитросоединенія.  Отличія  ихъ  отъ  вторичныхъ  и  третичныхъ 
основываются  на  реакціи  съ  азотистой  кислотой  и  галоидами; 
кромѣ  того  третичныя  соединенія  не  растворимы  въ  щелочахъ  съ 
образованіемъ  солей.  Согласно  всему  вышесказанному  различіе 
структуръ  этихъ  классовъ  нитродериватовъ  таково: 


к 


"В  / 


Н 

К  —  С 


N  К 

-> 


он 


IV 


в  о 

>с- — % 


(первичныя  соед.) 


(вторичныя  соед.) 


ОН 


(третичныя  соед.) 


К 


Согласно  возможностямъ  тавтомеріи  первые  два  класса  нитро- 

0 


соединеній  даютъ  изо-соли  общей  формулы  К2  —  С  —  N  —  ОМе. 
Что  касается  третичныхъ  нитросоединеній,  то  они  съ  щелочами 
даютъ  соли  нитрокислотъ  г)  согласно  сокращенной  схемѣ: 

(К,з  =  С  О       (К),  =  С    О         (К)з  =  С  —  О  —  N  ОН 


ОН 


ОКа 

Соль  нитрокислоты. 


ОН 


Очевидно  разрывъ  полу  связи  между  С  и  О— результатъ  обмы- 
ливающаго  дѣйствія  ѣдкаго  натра.  Нетрудно  замѣтить,  что  эта 
послѣдняя  форма  нитрокислоты  способна  къ  тавтомеріи: 


*)  Лобри  де  Брійнъ;  Ганчъ  и  Киссель;  См.  Г.  Мейеръ.  Копзі.-Егш.  <і. 
ог§.  ѴегЬ. 


1010 


Г.  Поварнинъ. 


(К)3  ЕЕ  С  -  О 

I 

НО  -  N 


^  (К)з 
-> 


=  С 
НО 


Nа 
О, 


результатомъ  чего,  по  аналогіи  съ  тавтомерами  нитроформы,  воз- 
можно возстановленіе  солей  нитрокислотъ  до  аминовъ. 

Реакція  первичныхъ  и  вторичныхъ  нитросоединеній  съ  гало- 
идами въ  щелочномъ  растворѣ  легко  объясняется  тавтомерной 
формой  изо: 

/°\  /О 
(К)2  =  С-  ^  (В)2  =  С-  -И 


Вг 
Вг 


Вг 
Вг 


.0 


(Н), 


Вг. 


.0 


(К)2  =с< 

I  ЧУ 
Вг 

Бромнитросоединеніе. 


Формула  бромнитросоединенія,  производимаго  отъ  вторичной 
формы,  имѣетъ  характеръ  третичнаго  нитросоединенія  и  не  даетъ 
солей.  Наоборотъ,  бромнитродериваты,  произведенные  отъ  первич- 
ной формы,  являются  сильными  кислотами,  что  и  объясняется 
слѣдующими  тавтомерными  схемами  ихъ: 

Д^тгт,0  ^тттт^О  N-^0 


0< 


С 


Вг 


Вг 


К 


Вг 


7 


здѣсь  форма  а  имѣетъ  типичный  іонизирующійся  водородъ  м  е- 
ж  д  у  двумя  типичными  металлоидами,  являясь  при- 
мѣромъ  соединенія  съ  „іоногенными"  связями. 

Реакція  нитросоединеній  съ  азотистой  кислотой  ведется,  исходя 
изъ  щелочного  раствора  соединенія,  дѣйствіемъ  свободной  кислоты 
въ  моментъ  образованія,  почему,  можно  думать,  реакція  обязана 
своимъ  осуществленіемъ  изонитроформѣ.  Поэтому,  между  прочимъ, 
третичныя  нитросоединенія.  не  даютъ  этой  реакціи. 

Такимъ  образомъ,  первичныя  нитросоединенія  реагируютъ  по 
слѣдующей  схемѣ: 
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/°\ 

к  -  с- — % 

Н         О  -  Н 

О— 1*— О 
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н 
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/°\ 


о  н 


N  О 


н 


к  —  сг.--...>лг 
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промежуточная  ф. 
Отъ  этой  промежуточной  формы  производимы  тавтомеры: 


К  —  С- 
0 


о 

н 


/0< 

л 

к  —  с— — 

к  —  с- — 

л 

0  -  N 

0 

1 

0 

% 

'  1 
1 

н 

II  а 
0 

н 

ѵ— 

I 

І)Н 


лейко-ф. 


Мнѣ  кажется,  что  форма  а  соотвѣтствуетъ  эритросолямъ  нитро- 
ловыхъ  кислотъ,  а  форма  -  у  лейкоформѣ,  потому,  что  а  форма 
стоитъ  ближе  къ  р  формѣ,  чѣмъ  форма  у.  Между  тѣмъ,  при 
расщепленіи  щелочами  эритросоли  даютъ  карбоновыя  кислоты, 
а  лейкосоли-алдегиды  х);  образованіе  же  карбоновыхъ  кислотъ 
отъ  формы  р,  имѣющей  два  кислорода  у  углерода,  должно  идти 
легче,  чѣмъ  отъ  формы  7,  которая  должна  дать  при  расщепленіи 
алдегидъ.  Такимъ  образомъ,  тавтомерія  нитроловыхъ  кислотъ 
могла  бы  быть  объяснена  въ  связи  съ  продуктами  распада.  Однако, 
здѣсь  много  еще  темнаго,  почему  я  не  настаиваю  на  своемъ  объяс- 
нение. 


Бейлыитейнъ.  НапсІЪ.  Д.  ог^.  СЬ. 
химич.  общ.  хьѵи,  4. 
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Вторичные  нитротѣла  даютъ  съ  азотистой  кислотой  псевдо- 
нитроды  согласно  слѣдующей  схемѣ: 

/°\  /°\ 
(К),  =  С-  ^  (К)2  =  С  N 

I 


н      о  н 


но  н 


(К)8     <Г-  ^       •    (К)  =  С  \і 

->  :  \У  -»  I  II 

О  =  N  О  N  О 

н2о  и 

ч  псевдонитроловыя  формы. 

Двѣ  послѣднія  тавтомерныя  формы  могутъ  объяснить  измѣненіе 
цвѣта  при  переходѣ  псевдонитроловъ  изъ  твердаго  въ  жидкое 
(а)  состояніе.  Это  указываетъ  на  то,  что  и  вообще  многія  проме- 
жуточный тавтомерныя  формы  могутъ  соотвѣтствовать  именно 
жидкому  аггрегатному  состоянію. 

Переходимъ  теперь  къ  полинитросоединеніямъ  и  разберемъ 
ихъ  возможное  строеніе  на  примѣрѣ  нитрометановъ.  Очевидно, 
формы  мононитрометана,  согласно  вышеизложенному,  таковы: 

/°\  н/°\  /°\  /°\ 

Н3С<      >Ж  ^   Н  —  С-  -Д  Н-С-  %    ^  Н— С^-.-^* 

Ч0  :  :  г 

н       о         н      он  н  он 

Нитроформы  Изонитроформы. 
Динитрометану  соотвѣтствуютъ  слѣдующія  формы  (главныя): 
Н  ОНО  ОН 

ы<<;    >с<    м  -±  ^-с--^  т>  N  с- — % 

V  I  V*  \/\     \.  \/  I 

н  о  н  о  о  он 

Нитроформъ  можетъ  быть  выраженъ  схемами: 

N  NN 

щ    >с<    ш         N4;    >с<с.  N(4    >с  о 

\ч0/   |    \0/'  Чю/  :        //  V    \  / 

Н  Н     О'  N  — ОН, 

и,  наконецъ,  тетранитрометанъ  имѣетъ  лишь  одну  форму. 
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N 


б  б 
б  о 

N 

Тетранитрометанъ. 

Группа  <      >Ж  присутствуетъ  во  всѣхъ  этихъ  соединеніяхъ 

несомѣнно,  если  только  кое-гдѣ  не  изомеризуется  въ — О  — N=0, 
т.  е.  въ  эфирную  группу. 

Нитроформъ  и  тетранитрометанъ  довольно  легко  показываютъ 
реакціи  присоединенія  на  двойную  связь  (И.  И.  Остромысленскій 
и  др.).  Въ  обоихъ  ихъ  —  особенно  въ  послѣднемъ  —  имѣется  чет- 

ное  количество  свободныхъ  группъ  <      >>І^,  не  могущихъ  дать  съ 

\0/' 

водородомъ  при  С  тавтомерныхъ  конфигурацій  за  отсутствіемъ 
этого  водорода.  Поэтому  нужно  думать,  что  именно  эти  группы, 
стремящіяся  къ  образованію  новыхъ  формъ,  обусловливаютъ  ре- 
акціи  присоединенія.  Вспоминая  образованія  нитритокомплексовъ 
(см.  сообщеніе  I)  и  то,  что  по  Л.  А.  Чугаеву  парные  углероды 
даютъ  пентациклы  при  образованіи  комплексовъ,  мы  можемъ  ду- 
мать, что  при  образованіи  нитрометанатовъ  имѣетъ  мѣсто  груп- 
пировка такая: 

б^%  /\о  Р  =  (К)2 

\/  С=(К)2 

=  с    +  ц  =  с 

у\  С=(К)2 
°      У>  \%\0  С=(К)2 


N   .  'К  О 

нитрометанъ 

Въ  ней  имѣется  пентациклъ,  2  трицикла,  свойственныя  нитро- 
соединеніямъ,  и  2  тетрацикла,  соотвѣтствующіе  азотистой  кислотѣ, 
въ  коей  водородъ  замѣненъ  радикаломъ. 
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Переходимъ  къ  ароматическим ъ  нитросоединеніямъ,  въ  коихъ 
нитрогруппа  находится  въ  ядрѣ,  замѣтивъ  предварительно,  что 
направленіе  тавтомеризаціи  во  всѣхъ  предыдущихъ  случаяхъ 
сильно  зависитъ  отъ  радикаловъ  К,  съ  коими  мы  оперировали; 
особенно  рѣзко  тавтомеры  являются  изомерами,  если  радикалы 
эти  —  ароматическіе. 

Представителемъ  нитроароматическихъ  соединеній  является 
нитробензолъ.  Какъ  третичное  соединеніе  онъ  долженъ  былъ  бы 
существовать  лишь  въ  одной  формѣ,  соотвѣтствующей  схемѣ  а. 


Однако,  наличность  въ  бензолыюмъ  ядрѣ  легко  перегруппи- 
ровывающихся полуторныхъ  связей  заставляетъ  насъ  думать,  что 
здѣсь  возможны  осцилляціи,  связывающія  нитрогруппу  съ  водо- 
родомъ  другихъ  атомовъ  кольца;  эта  идея  для  феноловъ  была 
уже  использована  А.  Е.  Порай  -  Кошицемъ  2),  съ  тою  разницей, 
что,  по  мнѣнію  его,  кислородъ  при  такой  осцилляціи  связывается 
съ  углеродомъ  ядра;  не  отрицая  принципіально  возможности  нѣ- 
котораго  количества  такихъ  формъ  въ  осциллирующей  системѣ, 
мы,  согласно  высказанному  уже  нами  положенію  въ  сообщеніи  I, 
должны,  однако,  думать,  что  главнѣйшія  осцилляціи  связываютъ 
наиболѣе  разнящіеся  по  превалирующимъ  зарядамъ  элементы, — 
въ  данномъ  случаѣ  —  кислородъ  съ  водородомъ;  съ  этой  точки 
зрѣнія  мы  пытались  уже  объяснить  правило  Кернера  и,  повиди- 
мому,  не  безъ  успѣха;  поэтому  продолжаемъ  приложеніе  нашей 
точки  зрѣнія  и  къ  настоящему  случаю. 

Принципіально  осцилляціи  возможны  къ  любому  изъ  водоро- 
довъ  согласно  слѣдующимъ  схемамъ: 


3)  Изв.  СПБ.  Техн.  Института,  XX.  О  связи  между  окраской  и  строеніемъ 

орг.  соединеній. 
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Всѣ  3  осцилляціи  построены  въ  предположеніи  гексацикловъ; 
въ  то  время,  какъ  осцилляціи  о-  и  п-  являются  здѣсь  очень  про- 
стыми, ж-осцилляція  представляется  менѣе  простой,  но  за  то  со- 
держитъ  тотъ  самый  циклъ  СОІЧ,  который  является  характернымъ 
для  жирныхъ  нитросоединеній;  въ  то  же  время  правило  Кернера 
указываете  намъ,  что  осцилляція  въ  ж-положенія  въ  случаѣ  ни- 
тросоединеній  несомнѣнно  имѣетъ.  мѣсто,  если  правило  Кернера 
объяснять  съ  точки  зрѣиія  оспилляцій.  Такимъ  образомъ,  нужно 
думать,  что  благодаря  притяженію  между  С  и  N  осцилляція  м- 
должна  имѣть  больше  шансовъ  на  осуществленіе,  чѣмъ  осцил- 
ляціи  о-  и  п.  Разъ  мы  допустимъ,  что  осцилляція  ж-характерна 
для  нитроароматическихъ  соединеній  въ  нашей  формѣ,  мы  легко 
объяснимъ  и  гладкое  возстановленіе  нитроароматическихъ  соеди- 
нены до  аминовъ.  Изъ  этого  же  слѣдуетъ  и  другой  выводъ:  при 
образованіи  активныхъ  формъ  предпочтительнѣе  образуются  не 
схемы,  ведущія  къ  простымъ  осцилляціямъ  о-  и  я--,  а  формы,  за- 
ключающія  въ  себѣ  циклы  СОN.  Такимъ  образомъ,  мы  получаемъ 
слѣдующія  активныя  формы: 


О 


н  н 


орто-осцилляцш 


I 

.0 


н 


о 


 -о  н  

пара-осцилляціи. 


О, 


кромѣ  указанной  выше  пассивной  формы  мета. 
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/\ 


Замѣтимъ,  что  осцилляція  съ  образованіемъ  группы=С  —  N—013, 
столь  характерной  для  псевдокислотъ  (см.  выше),  привела  бы  къ 
образованію  четверичнаго  углерода  въ  кольцѣ  съ  двумя  двойными 
связями;  между  тѣмъ  органическая  химія  считаетъ  группировку 
>с  =  с  =  с<  очень  лабильной.  Отсюда  выводъ,  что  ароматическія 
нитротѣла  не  должны  имѣть  псевдокислотныхъ  изомеровъ,  если 
нитрогруппа  находится  въ  ядрѣ  (или  эти  изомеры  очень  лабильны). 

Своеобразной  группировкой  въ  осцилляціи  м-съ  гексацикломъ 
объясняется  отсутствіе  реакціи  ароматическихъ  нитротѣлъ  съ 
ЬШ02.  Галоидированіе  нитротѣлъ  устраняетъ  (или  ослабляетъ) 
осцилляцію  N02  группы  съ  водородомъ,  почему  ароматическія 
галоидонитросоединенія  являются  еще  болѣе  близкими  къ  третич- 
нымъ  нитрожирнымъ  соединеніямъ,  чѣмъ  сами  нитроциклы.  При- 
сутствіе  гидроксила  въ  ядрѣ  превращаешь  нитроциклы  въ  болѣе 
или  менѣе  сильныя  кислоты,  особенно  при  осцилляціи  въ  о-поло- 
женіе,  благодаря  ясно  выраженной  способности  Н  между  кисло- 
родами  къ  диссоціаціи;  въ  видѣ  примѣра  приводится  форма  пи- 
криновой кислоты. 


Разобранныя  выше  активныя  осцилляціи  съ  циклами  СОК 
даютъ  намъ  нѣкоторое  основаніе  для  переработки  теоріи  продук- 
товъ  возстановленія  нитроцикловъ,  продуктовъ  столь  важныхъ  въ 
химіи  красокъ.  Этотъ  пересмотръ  необходимъ,  такъ  какъ  въ  этихъ 
процессахъ  возстановленія  мы  встрѣчаемся  съ  перегруппировкой 
столь  же  неожиданной,  сколько  и  необъяснимой  съ  точки  зрѣнія 
классической  теоріи  валентности  —  мы  имѣемъ  въ  виду  бензи- 
динную,  и  ея  частность  —  семидинную,  перегруппировки. 

Для  объясненія  ихъ  мы  вводимъ  постулаты  перегруппировки 
съ  обращеніемъ  цикловъ  обусловлены  предсуществующей  въ 
исходныхъ  соединеніяхъ  динамической  полусвязью  между  углеро- 
дами.   Нѣкоторымъ  основаніемъ  для  такого  взгляда  служитъ  по- 


О 
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явленіе  удвоенія  цикловъ  уже  въ  первомъ  продуктѣ  возстановле- 
нія  нитроцикловъ  —  въ  азоксисоединеніяхъ;  кромѣ  того  всѣ  про- 
дукты возстановленія  нитроцикловъ,  несмотря  на  удвоенныя  ядра 
и  такую  слабую  связь  между  ними,  какъ,  напр.,  —  N  =  N  —  въ 
азосоединеніяхъ,  прочнѣе  діазоніевъ,  содержащихъ  лишь  одно 
ядро;  наконецъ,  всѣ  эти  двуядерныя  тѣла  способны  къ  перегруп- 
пировкамъ  „съ  вращеніемъ  ядеръ". 

Имѣя  въ  виду  эти  факты,  мы  легко  произведемъ  двуядерные 
продукты  возстановленія  нитроцикловъ  отъ  упомянутыхъ  уже 
активныхъ  формъ  съ  свободными  двумя  полусвязями,  съ  про- 
стѣйшей  осцилляціей  въ  о-положеніе  и  съ  свободной  связью  въ 
ю-положеніи. 


Продукты  возстановленія  нитроцикловъ. 

Можно  думать,  имѣя  въ  виду  только  что  сказанное,  что  въ 
условіяхъ  опыта  возстановленія  нитроцикловъ  до  азоксисоедине- 
ній  происходитъ  сначала  возстановленіе  одной  молекулы  нитро- 
до  анилина;  далѣе  активная  форма  нитроцикла  соединяется  съ 
анилиномъ  съ  отщепленіемъ  воды: 

О  а 
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Три  послѣднія  формы  а,  Р,  т  —  тавтомерныя  другъ  другу  формы 
азоксибензола.  При  дальнѣйшемъ  возстановленіи  получаются  обще- 
извѣстные  продукты,  коимъ  слѣдуетъ  придать  слѣдующія  схемы: 


к 


й 


азобензолъ 


Н 


н 


н  н 

— *ВГ:ѵ- 


н  н 


й      н  х/ 


гидразобензолъ 


Н 


ІШ— 
Н 


анилинъ. 


По  поводу  этихъ  непривычныхъ  частью  схемъ  слѣдуетъ  ука- 
зать, что  онѣ  объясняютъ  между  прочимъ  связь  азосоединеній  съ 
феназиномъ,  установленную  Клаусомъ.  Расщепленіе  при  образо- 
ваніи  анилина  идетъ  видимо  въ  мѣстахъ  полусвязей,  отмѣченныхъ 
пунктирной  косой  линіей.  Формулы  наши  объясняютъ  слабую 
связь  между  азотами  и  ничтожную  основность  этихъ  двуядерныхъ 
соединеній;  присоединеніе  кислоты  на  водородъ  при  азотѣ  сопро- 
вождается глубокими  измѣненіями  въ  ядрѣ,  почему  солеобразо- 
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ваніе  затруднено.  Замѣтимъ,  что  обычныя  формы  входятъ  въ 
Внаши  схемы,  какъ  частный  тавтомерный  случай. — Но  самое 
Кглавное  —  наши  схемы  легко  объясняютъ  перегруппировки;  мы 

приводимъ  здѣсь  лишь  одну,  —  именно  бензидинную: 

н  н 


IV"  \ 


/ч 


н2 

N 


—  вд 


гидразобензолъ 


о-амидодифениламинъ 
(семидинная  перегр.) 


м-бензидинъ 
(бензидинная  перегр.). 


Такъ  называемый  діазоамидобензолъ,  который,  быть  можетъ,  по 
аналогіи  съ  азоксибензоломъ  слѣдовало  бы  называть  азамидобен- 
•золомъ,  возможно  было  бы  представить  въ  видѣ  двухъ  формъ, 
изъ  коихъ  а  —  прямой  продуктъ  замѣщенія  въ  азоксибензолѣ 
кислорода  группой  1Ш,  а  форма  р  —  болѣе  устойчивая  —  является 
производной  азотистоводородной  кислоты  (ср.  также  ниже:  діазоніи). 


Н 

N 
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(ді)Азамидобензолъ 


Кислотный  характеръ  этого  соединенія  —  образованіе  серебря- 
ной соли  —  легко  объяснимо  формулой  (3,  содержащей  въ  себѣ 
кислотный  водородъ  между  двумя  азотами.  Между  тѣмъ  а  —  форма 
наравнѣ  съ  схемами  азоксисоединеній  объясняетъ  перегруппировки 
этихъ  соединены  въ  амидо-  и  окси-азосоединенія,  какъ  пара- 
такъ  и  орто-рядовъ,  если  исходить  изъ  соотвѣтственныхъ  актив - 
ныхъ  формъ,  указанныхъ  при  нитробензолѣ. 

Діазосоединенія. 

Если  приложеніе  нашихъ  взглядовъ  къ  продуктамъ  возстано- 
вленія  нитроцикловъ  полезно  пока  лишь  постольку,  поскольку 
оно  объясняетъ  перегруппировки  и  нѣкоторые  отдѣльные  факты, 
то  строеніе  діазоніевъ,  благодаря  допущенію  въ  нихъ  безъ  доста- 
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точнаго  основаиш  пятизначнаго  азота,  нуждается  въ  коренной 
переработка  съ  точки  зрѣнія  теоріи  полярныхъ  сродствъ.  Съ 
другой  стороны  строеніе  синъ-  и  анти-солей,  связанное  съ  совре- 
меннымъ  взглядомъ  на  эти  соединенія,  какъ  мы  уже  указывали, 
внушаетъ  серьезныя  сомнѣнія  съ  точки  зрѣнія  статики  молекулы. 

Если  вмѣстѣ  съ  Кекуле  допуститъ  азотъ  діазоніевъ  трехзнач- 
нымъ,  то  іонизація  ихъ  въ  схемѣ  К  —  N  =  N — X  является  до- 
вольно трудно  объяснимой;  поэтому  взглядъ  Кекуле  необходимо 
нѣсколько  детализировать,  исходя  изъ  нашихъ  общихъ  поло- 
женій.  —  Удобнѣе  предварительно  разобрать  строеніе  ароматиче- 
скихъ  діазосоединеній. 

Въ  нихъ  мы  встрѣчаемся  съ  фактомъ:  несмотря  на  склонность 
азота  къ  образованію  аминовъ,  группировка  —  N  =  N  —  С1  не 
переходитъ  ни  въ  коемъ  случаѣ  въ  группировку  —  N  =  N  —  Н, 
но,  наоборотъ,  склонна  къ  переходу  въ  —  N  =  N  —  ОН.  Иными 
словами  С1  связаны  съ  азотомъ  не  такъ,  какъ  онъ  связывается 
напр.  въ  СС14  или  ЖЛ3.  Съ  другой  стороны  группировка  — 
N  =  N  - —  С]  связана  съ  электроположительными  углеводородными 
радикалами. 

Такимъ  образомъ  соединеніе  К  —  N  =  N  —  С1  состоитъ  изъ 
3  атомовъ  металлоидовъ,  связанныхъ  съ  радикаломъ  металличе- 
скаго  характера.  Далѣе:  діазоніи  (гидразы)  въ  свободномъ  состоя- 
ніи  взрываютъ.  Трибромфенилдіазоній  при  дѣйствіи  амміака  даетъ 
діазобензолимидъ,  разсматриваемый  обычно,  какъ  фенилдериватъ 
азотистоводородной  кислоты,  также  легко  взрывающейся.  Всѣ  эти 
обстоятельства,  какъ  будто,  указываютъ  на  нѣкоторую  близость 
азотистоводородной  кислоты  къ  діазосоединеніямъ. 

Такъ  какъ  этой  кислоты,  въ  виду  ея  способности  давать  соли, 
мы  даемъ  формулу 

ш 

то  діазобензолимидъ  слѣдуетъ  разсматривать,  какъ  ея  эфиръ, 
подобно  тому,  какъ  хлорбензолъ  лвляется  эфиромъ  хлористо- 
водородной кислоты,  при  чемъ  вполнѣ  возможна  тавтомеризація 
этого  эфира  въ  обычно  употребляемую  форму: 
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Что  касается  діазоніевъ,  то  при  допущеній,  что  они  произво- 
дятся отъ  азотистоводородной  кислоты,  структуру  ихъ  слѣдовало 
бы  выразить  слѣд.  исходной  формулой: 

у/\\ 

N  —  К  ; 

здѣсь  X  -  группа,  замѣняющая  азотъ  въ  азотистоводородной 
кислотѣ  и  при  этомъ  іонизирующаяся,  К  —  группа  замѣняющая 
водородъ,  но  не  склонная  къ  іонизаціи;  но  мы  видимъ,  что,  если 
не  обращать  вниманія  на  свойства  радикала  К,  іонизація  X  воз- 
можна лишь  при  условіи  іонизаціи  К.  Такимъ  образомъ,  мы  при- 
ходимъ  къ  заключенію,  что  если  форма  а  для  діазоніевъ  и  воз- 
можна въ  качествѣ  исходной,  то  іонизацію  X  -  группы  возможно 
объяснить,  лишь  исходя  изъ  формы  $  при  особыхъ  свойствахъ 
связей  радикала  К.  Какъ  мы  знаемъ  уже,  особенной  подвиж- 
ностью связей  обладаютъ  ароматическіе  радикалы.  Разсмотримъ 
же  тавтомерію  діазосоединеній  съ  ароматическимъ  радикаломъ. 

По  общему  правилу,  указываемому  правиломъ  Кернера  въ 
нашей  трактовкѣ,  для  СбН5К2С1  мы  должны  принять  о-  или  п- 
осцилляціи,  какъ  наиболѣе  частыя.  Такимъ  образомъ  тавтомерія 
хлористаго  діазобензола  выразится  схемами: 


ли 
Чя 


/С1 

0-ОСЦИЛЛЯЦІЯ 


5 


ч 


N 

I 

С1 


Чя 


Н 


?г-осциллящя 


С1 


Обѣ  эти  осцилляціи  очевидно  приводятъ  къ  о-  и  п~  замѣщен- 
нымъ,  что  и  наблюдается  въ  дѣйствительности.  Замѣтимъ,  что 
хлоръ  находится  здѣсь  соединеннымъ  съ  водородомъ  и  съ  азо- 
томъ;  мы  видѣли,  какъ  въ  азотистоводородной  кислотѣ  связь  съ 
двумя  азотами  ведетъ  къ  іонизаціи,  съ  другой  стороны  мы  допу- 
стили іонизацію  хлора  въ  соединеніяхъ  типа 

к2  ±=  ж'  >сі 
чсн/ 

(см.  сообщеніе  I).  Такимъ  образомъ  мы  можемъ  допустить  и  въ 
данномъ  случаѣ,  что  полусвязь  азота  съ  хлоромъ,  въ  случаѣ,  если 
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этотъ  азотъ  удвоенъ  и  соединенъ  не  іоницирующейся  связью  съ 
углеводороднымъ  радикаломъ,  принадлежитъ  къ  числу  іоноген- 
ныхъ.  Съ  точки  зрѣнія  полярныхъ  сродствъ  это  выразится  такъ 


-  + 


1  -гіЧ 


+ 


+ 

С1 


Полусвязь  между  N  и  С1  въ  общемъ  очень  слаба  и  легко  поры- 
вается при  дѣйствіи  воды;  наблюдается  же  эта  полусвязь  лишь 
въ  случаѣ  діазосоединеній;  въ  другихъ  случахъ  полусвязь  азота 
съ  хлоромъ  заключается  въ  связи  электроотрицательнаго  заряда 
хлора  съ  электроположительнымъ  зарядомъ  азота. 

Не  входя  въ  болѣе  подробный  разборъ  причинъ  такого  явленія 
(ибо  несомнѣнно,  оно  можетъ  стоять  вполнѣ  яснымъ  лишь  по 
выясненіи  величинъ  зарядовъ),  мы  можемъ  объяснить  реакціи 
превращеній  діазоніевъ  крайне  просто: 


У 

С1 

\/ 

щ 

/ 

чну 

/к 
і 

Ж: 

/ 

к  Щ 

ЧСГ 


ЧС1   +  N5 


+ 


Си 


Вг 


N  =  N 


Вг  Си 


Ч>С1 


(реакція 

Вг  +  л  " ,  Занд- 

СиСІ      л  ч 
мейера) 


+ 


О-К 


н 


КГ— N 


МЛ 


\ 


\ 


НС1 


+ 


,С1 


н 


Н' 


н 

I 

снк 

I 

о 


Д^Н  ••  С1 

н  о 


с 
на 


^  +  нсі 
+ о=с-н 
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Въ  изображены  этихъ  процессовъ  интересны:  схема  реакціи 
Зандмейера,  дающая  представленіе  объ  общемъ  ходѣ  каталитиче- 
скихъ  ороцессовъ,  и  схема  реакціи  перехода  діазосоединеній  въ 
углеводороды,  сопровождающаяся  появленіемъ  промежуточнаго 
октоцикла,  аналогично  случаю  образованія  соли  Магнуса  (см. 
сообщеніе  I).  Переходъ  къ  азосоединеніямъ  при  реакціи  Занд- 
мейера въ  присутствіи  кислорода  воздуха  изобразится  такъ: 


ЧН      С1    -  Си<(      \Си •--  С1  Н'' 


№5^  / 


+  2СиС12  -» 


-ш''. . .  .> 


Представляетъ  также  интересъ  и  процессъ  діазотированія 
циклическихъ  аминовъ: 


I 


н 

В  —  N 

н 


н 


+ 


к  -  й-  н 


н  сі- 


К  —  ]Я< 


0   ,  ->         /  Ѵ  Н  -  -  -  -0 

н  н 


1)1 


н 


-*     К  —  N 


о 

N  +  Н20 
С1 


Н  -----  он 

н  он 

-»  К  —  N  —  N  —  С1      К  —  N  — N  —  С1      К  —  14  —  N  —  С1  +  Н20. 


1024 


Г.  Поварнинъ. 


Мы  не  будемъ  разбирать  остальныхъ  превращеній  діазоніевъ; 
методъ  построенія  схемъ  ихъ  вполнѣ  ясенъ,  что  же  касается 
точнаго  опредѣленія  направленія  реакціи,  то  оно  требуетъ  коли- 
чественныхъ  датъ,  которыя  дать  теорія  пока  не  въ  состояніи. 

До  сихъ  поръ  мы  разбирали  тавтомерію  діазосоединеній,  имѣю- 
щую  своей  причиной  связи  радикала.  Однако,  сама  группа  — 
N  =  N  —  имѣетъ  двойную  связь,  которая  должна  также  вести  къ 
тавтомернымъ  превращеніямъ  въ  нѣкоторыхъ  условіяхъ, 

Ганчъ  различаетъ  арилдіазоніи  отъ  синъ-  и  анти-діазосоеди- 
неній;  въ  сущности  такое  раздѣленіе  есть  слѣдствіе  его  теоріи. 
Фактически  такъ  называемый  соли  синдіазосоединеній  —  прямые 
производные  діазоніевъ,  ибо  при  дѣйствіи  кислотъ  соли  синдіазо- 
соединеній  переходятъ  въ  соли  діазоніевъ  моментально,  въ  противо- 
положность антидіазосолямъ,  для  которыхъ  этотъ  процессъ  про- 
ходить медленно. 

Солямъ  синдіазосоединеній  (зс.  діазоніямъ)  мы  приписываемъ 
извѣстныя  уже  намъ  тавтомерныя  группировки  ос;  если  же  X  = 
=  гидроксилу,  то  ос': 

N  Д 

/Ѵ'!Л>х      /V  ^ 


х 


К  ■  —  N  =  N  —  С1 


Н 


->  К  —  N  =  N  —  ОН. 


ОН 


Если  имѣть  въ  виду  вышесказанное  о  тавтомеріи  внѣ  связи 
съ  радикаломъ,  нужно  ждать  превращеній  по  слѣд.  схемамъ: 


Н 


•О 


К  —  N 


ч 


.он       к  — ж 


\0   _»    К  — N. 


О  о 

чн-'' 
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Послѣднія  4  схемы,  мнѣ  кажется,  какъ  разъ  и  представляютъ 
тавтомерныя  формы  такъ  называемыхъ  антидіазосоединеній.  Дѣй- 
ствительно  —  форма  а —  указываетъ  въ  нихъ  на  подвижность 
водорода,  связаннаго  такъ  же,  какъ  онъ  связанъ  въ  азотисто- 
водородной  кислотѣ,  схема  же  |3  —  указываетъ  на  сравнительную 
стабильность  этихъ  соединены.  Схема  ос  легко  объясняетъ  превра- 
щения анти-солей: 

Г     /°\  °ч 

К  — И(       -Яі  — ►    К  —  N.     -•    -К  — і-     К  —  N  —  N  =  О 

'и'  Ч*  | 

нитрозаминъ 

/°\  .  % 

К—  Ж-      -Л  — ►    К  — N  ^  — >     К  —  N  —  N  =  О 

•и-     м  о  н  он 

фенилнитраминъ  (?) 

Это  послѣднее  превращеніе  можетъ  служить  въ  пользу  нашихъ 
схемъ  еще  потому,  что  наша  формула  фенилнитрамина  (?)  легко 
объясняетъ  типичность  водорода  и  замѣщаемость  его  металлами 
(аналогично  азотистоводородной  кислотѣ),  между  тѣмъ  обычная 
формула  К  —  N  —  N02  помимо  того,  что  содержитъ  пятизначный 
Н 

азотъ  —  не  объясняетъ  солей  этого  „ амина".  Согласно  нашей 
схемѣ  фенилнитраминъ  во  всякомъ  случаѣ  не  является  аминомъ, 
что  согласуется  съ  фактами. 

Имѣя  все  это  въ  виду,  мы  полагаемъ,  что  такъ  называемый 
антидіазосоединенія  вопреки  Ганчу  проще  назвать  изодіазосоеди- 
неніями;  стабильный  же  формы  діазоніевой  группы  будутъ: 

/°\ 

—  N  =  N  -  ОН  —  ^  —Ш 

діазо-  антидіазо- , 

при  чемъ  слѣдуетъ  имѣть  въ  виду  что  обѣ  онѣ  легко  тавтомери- 
зуются;  для  кислотныхъ  же  солей  можетъ  быть  лишь  одна  ста- 
бильная группировка  —  діазо: 

-  N  =  N  —  С1 . 

Чтобы  дополнить  нашъ  краткій  очеркъ  реконструкцій  діазо- 
соединеній,  необходимо  коснуться  еще  діазопараффиновъ.  Теоре- 
тически, согласно  вышесказанному,  соль  (!),  напр.,  діазометана 
должна  выражаться  схемами: 
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н\>;''||  ;>сі  — ►  н2С:<('         ;>сі  — ►  н2с;(---  >сі  — ► 

N. 

— +      Н2С^-  С1 

хлорметилъ 

Появленіе  активныхъ  связей  при  осцилляціи  связей  исходной 
лабильной  формы  указываетъ,  что  вообще  это  соединеніе  не  мо- 
жетъ  существовать,  и,  действительно,  въ  кисломъ  растворѣ  діа- 
зометанъ  превращается  въ  хлорметилъ  (эта  реакція  объясняется 
обычно  далеко  не  такъ  наглядно,  какъ  позволяетъ  сдѣлать  наша 
схема).  Въ  отсутствіи  (при  нейтрализаціи)  кислоты  реакція  обра- 
зованія  діазометана  идетъ  вѣроятно  по  слѣд.  схемѣ: 

Н     (Л        Н  Н     С1   Н 

III  ! 
Н  — С  — N   4-  N  —  ОН  — ►   Н  —  С  —  N  — —  N  —  ОН  — ► 

I      1     '     I                         I  : 
Н    С1       н  н    сі  н 

метилдихлораминъ;  гидроксиламинъ 

Н 
I 

— >-  Н  —  С  —  N  =  N  —  он  — ► 

I 

Н  +  2НС1 

А  I 

— у     Н  —  С.  —  N  —  N.   ►      Н2С<      +  Н20 


Н  ОН 


діазометанъ. 

Такимъ  образомъ  наши  построенія  позволили  намъ  объяснить 
факты  о  діазосоединеніяхъ  безъ  допущенія  пятизначнаго  азота  и 
син-анти-стереоизомеріи:  мы  разсматривали  эти  соединенія,  '  какъ 
производныя  азотистоводородной  кислоты,  въ  коей  одинъ  азотъ  и 
водородъ  замѣщены  различными  группами.  Интереснымъ  является 
выводъ,  что  въ  изодіазосоединеніяхъ  имѣется  трициклъ  КОК, 
напоминающій  собою  трициклъ  СОК  въ  изонитросоединеніяхъ, 
возникающій  въ  тѣхъ  же  условіяхъ  —  подъ  вліяніемъ  щелочей. 

0  К  С  И  И  ы. 

Явленія,  наблюдаемый  въ  случаѣ  діазосоединеній,  повторяются 
до  нѣкоторой  степени  въ  оксимахъ,  почему  естественно  конструи- 
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ровать  эти  послѣдніе  аналогично  діазосоединеніямъ.  Исходной 
лабильной  формой  для  нихъ  мы  можемъ  считать 

Н 

К<  I  >ОН  , 

аналогично 

л. 

К<(  Ц    >ОН  ; 
стабильными  же  являются  формы: 


,0, 


=  С  =  N 

-ОКСИМЪ' 


-  ОН 
1«) 


=  с- 


.ИЗОКСИМЪ' 


^  —  н 


(К)2  ==  С-  -К< 


Въ  присутствіи  кислотъ  образуется  вторая  форма,  дающая 
соли  типа 

>х  , 

въ  присутствіи  щелочей  —  первая  форма  съ  солями  (К)2  =  С  = 
=  N  —  ОМе.  Однако,  эти  формы,  соотвѣтствуя  изомерамъ  діазо-  и 
нитросоединеній,  не  соотвѣтствуютъ  синъ  и  анти-оксимамъ;  очень 
возможно,  что  эти  изомеры  мало  устойчивы,  подобно  метилалдок- 
симу  съ  темп.  пл.  12°. 

Изомерія  синъ-  и  анти  обнаруживается  ясно  лишь  въ  при- 
сутствии ароматическихъ  радикаловъ.  Ароматическіе  алдоксимы 
въ  этомъ  отношеніи  являются  аналогами  діазосоединеній;  что 
касается  кетоксимовъ,  то  эта  аналогія  лишь  частична.  Для  вы- 
ясненія  этихъ  явленій  строимъ  изоформу  (образующуюся  въ  при- 
сутствіи  кислотъ)  жирнаго  и  ароматическаго  алдоксимовъ  въ 
тавтомерныхъ  модификаціяхъ: 


Н2=С 


Н 

-С 


NН 


О  Ш 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴП,  4. 


Н         О  Ш 


;0  N11 


Н' 
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Мы  видимъ  въ  жирномъ  алдоксимѣ  нестойкую  конфигурацію, 
быть  можетъ,  даже  не  образующуюся  вообще,  благодаря  отсут- 
ствію  подвижныхъ  связей  въ  цѣпи;  наоборотъ,  бензалдоксимъ  дол- 
женъ  давать  тавтомеръ  съ  полусвязями,  благодаря  подвижности 
связей  въ  ядрѣ.  Въ  силу  этого  въ  первомъ  случаѣ  циклъ  С(Ж 
не  связанъ  съ  цѣпью  другими  связями  кромѣ  связей  между  угле- 
родами;  наоборотъ,  въ  бензалдоксимѣ  онъ  динамически  связанъ 
съ  ядромъ  черезъ  кислородъ.  Поэтому,  при  дѣйствіи  достаточно 
активныхъ  агентовъ  (напр.  кислотъ)  въ  первомъ  случаѣ  происхо- 
дить простое  отщепленіе  азота  въ  видѣ  гидроксиламина  съ  осво- 
божденіемъ  алдегида,  въ  случаѣ  же  ароматическаго  алдоксима 
азотъ  остается  связаннымъ  съ  углеродомъ;  это  становится  яснымъ 
изъ  слѣд.  схемъ: 


Н 

1)  -С 


н  он 

X  н 
водная  кислота 


Н 
—  С 


N  Н  ОН 
Н      X  Н 


О        N  ОН  -> 

н<  ;>н 


+  Ш3ОН .  X 


2) 


Н' 


N    Н-  ОН 

I         ;  ; 

Н    X  н 


ЧН' 


Ю  •   -   Л      Н  ОН 


Н   X  -  н 


\КЛ....Л0Н 


н 


юн 

N  —  Н 


Н  н 


>0 
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Н  ОН 

С       N  —  11 

Л  н/  \н 


н 


с  —  ж'  >х 

II  V  -* 
о 


—  С  —  Ш, .  НХ  . 


(НХ-соль  бензамида) 


Мы  видимъ,  что  въ  схемѣ  реакціи  бензалдоксима  кислородъ, 
динамически  связываемый  ядромъ,  долго  не  освобождаетъ 
своихъ  связей,  благодаря  чему  азотъ  остается  связаннымъ 
съ  углеродомъ  до  конца  реакціи  —  представляющей  собою  не  что 
иное,  какъ  Бекмановскую  перегруппировку.  Наобо- 
ротъ,  въ  случаѣ  жирнаго  алдоксима  кислородъ  при  перегруппи- 
ровкахъ  связей  соединяется  съ  углеродомъ  и  вытѣсняетъ  азотъ. 

Итакъ,  въ  случаѣ  ароматическихъ  алдоксимовъ  р  —  форма  или 
иначе  синъ-форма  —  соотвѣтствуетъ  изоксиму,  а,  очевидно,  оксиму 
соотвѣтствуетъ  а  -  форма  (антиформа). 

Такъ  называемая  „стереоизомерія"  ароматическихъ  кетокси- 
мовъ  является  результатомъ  тавтомеріи  формы  изо-,  ибо  кисло- 
родъ можетъ  связываться  съ  любымъ  изъ  ядеръ  при  кетонномъ 
углеродѣ.  Такъ  какъ  азотъ  связывается  съ  тѣмъ  же  углеродомъ 
ядра  при  перегруппировкѣ,  съ  которымъ  былъ  связанъ  кетонный 
углеродъ  !),  то  схема  образованія  анилидовъ  должна  быть  такова 
(реагируетъ  НС1,  а  не  НС1.Н20  для  простоты): 


;0-  •  -ІШ 


II 


х2  -»  Х,( 


оксимъ 


Н  С1 


— -Ю-  -  N 

чн''    н/  \н 


х2  -* 


О     N  ....  н- 

н/  ;>н 


х2  ■* 


1)  Монтанъ.  Кес.  Ігаѵ.  СЬ.  Рауз-Ьаз,  25,  576  —  8  (1907).  С.  1907. 
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Такимъ  образомъ,  изъ  формы  оксима,  въ  коей  кислородъ  евя- 
занъ  съ  радвкаломъ  I,  получается  анилидъ,  въ  которомъ  азотъ 
стоитъ  между  радикаломъ  II  и  карбониломъ.  Если  мы  условимся 
называть  эту  форму  оксима  а,  то  форму,  въ  коей  кислородъ  свя- 
занъ  съ  радикаломъ  II,  придется  назвать  формой  |3;  анилидъ  изъ 
нея,  конечно,  получится  также  иной.  Если  радикалы  I  и  II  одина- 
ковы —  обѣ  формы  совпадутъ,  что  и  наблюдается  на  самомъ  дѣлѣ. 
Если  одинъ  изъ  радикаловъ  жирный  —  то,  очевидно,  осцилляція 
возможна  лишь  въ  одну  сторону,  почему  также  можетъ  полу- 
читься лишь  одинъ  изомеръ.  Такимъ  образомъ,  факты  объ  окси- 
махъ  получаютъ  свое  объясненіе  безъ  добавочныхъ  гипотезъ  объ 
особыхъ  „силахъ  притяженія",  при  чемъ  попутно  выясняется  и 
сущность  Бекмановской  перегруппировки,  сводимой,  какъ  и  въ 
остальныхъ  случаяхъ,  лишь  къ  перегруппировкѣ  связей,  кромѣ 
того  становится  яснымъ,  почему  синъ-анти-изомерія  имѣетъ  мѣсто 
лишь  при  ароматическихъ  радикалахъ. 

Въ  случаѣ  симметрическихъ  дикетоновъ  формы  изоксимовъ  а 
и  р  совпадаютъ,  но  сверхъ  того  возможны  формы:  1)  въ  коихъ 
лишь  одна  изъ  оксимныхъ  группъ  имѣетъ  форму  изо-,  другая  же 
нормальна;  очевидно,  такой  оксимъ  при  симметріи  можетъ  суще- 
ствовать лишь  въ  одной  модификации;  2)  обѣ  оксимныхъ  группы 
нормальны.  Такимъ  образомъ,  мы  имѣемъ  3  формы  изомеровъ 
диоксимовъ,  что  совпадаетъ  съ  данными  опыта.  Что  касается 
монооксимовъ  дикетоновъ,  то  они  очевидно  отвѣчаютъ  нормаль- 
ному и  изоряду  оксимовъ. 

Итакъ,  согласно  нашему  взгляду,  оксимы,  какъ  нитро-и  діазо- 
соединенія,  имѣются  въ  двухъ  изомерахъ  —  нормальной  и  изо 
формы.  Въ  присутствіи  щелочей  получается  форма  съ  свобод 
нымъ  гидроксиломъ  —  для  оксимовъ  она  является  нормальной;  в 
присутствие  кислотъ  получается  форма  оксима  съ  водородом 
при  азотѣ.  Кислородъ  этой  послѣдней  формы  способенъ  осцил 
лировать  съ  водородомъ  каждаго  изъ  ароматическихъ  ядеръ  пр 
карбонилѣ;  такимъ  образомъ  получаются  такъ  называемые  синъ 


О  ВАЛЕНТНОСТИ  ЭЛЕМЕНТОВЪ. 


1031 


и  анти  -  изомеры  двуядерныхъ  асимметрическихъ  кетоновъ.  Во 
всѣхъ  остальныхъ  случаяхъ  синъ-  и  анти-формы  —  просто  формы 
нормальнаго  или  изо-ряда.  Иными  словами  наша  теорія  объясняешь 
„синъ-  и  анти-изомерію"  оксимовъ,  въ  зависимости  отъ  случаевъ 
этой  изомеріи  —  различно.  Замѣтимъ,  что  оксимы  и  изооксимы, 
вообще  говоря,  изображаются  нами  стабильными  схемами  безъ 
полусвязей  (см.  выше);  лишь  въ  присутствіи  ядеръ  въ  молекулѣ 
мы  допускаемъ  динамическую  связь  между  кислородомъ  С(Ж 
группы  и  водородомъ  ядра,  для  объясненія  аир  модификацій; 
это  допущеніе  вполнѣ  возможно,  ибо,  вообще  говоря,  эти  моди- 
фикаціи  сравнительно  мало  устойчивы. 

Изомерія  нитроловъ. 

До  сихъ  поръ  мы,  исходя  изъ  нашей  теоріи,  имѣли  возмож- 
ность обойтись  безъ  доцущенія  пятизначнаго  азота  въ  случаѣ 
такихъ  важныхъ  соединеній,  какъ  нитро-  и  діазо.  —  Послѣднимъ 
китомъ,  на  которомъ  держится  теорія  пятизначнаго  азота  въ 
органической  химіи,  являются  карбиламины.  Не  надѣясь,  конечно, 
.сокрушить"  этого  кита,  я  полагаю,  однако,  что  освѣщеніе  изо- 
меріи  нитриловъ  съ  нашей  точки  зрѣнія  во  всякомъ  случаѣ  необ- 
ходимо, чтобы  устраненіе  теоріи  пятизначнаго  азота  со  временемъ 
осуществилось. 

Во  всѣхъ  предыдущихъ  случаяхъ  мы  допускали  трехчленные 
циклы;  вполнѣ  естественно  поэтому  ждать,  что  и  здѣсь  мы  можемъ 
натолкнуться  на  трехчленный  циклъ.  Несомнѣнно,  что  основная 
форма  нитриловъ  К  —  С  =  N5  что  касается  изонитриловъ,  то  спо- 
собность ихъ  къ  присоединение  сухого  НС1  указываешь  на  возмож- 
ность существованія  въ  нихъ  группы  N13,  а  легкое  присоединеніе 
Вг2  предполагаетъ  возможную  двойную  связь  между  углеродами. 

Имѣя  это  въ  виду  мы  можемъ  изобразить  реакцію  образова- 
нія  изонитриловъ  слѣд.  схемой: 
Н 

С1.  Н "  С1^ 


Ч 


|  +    СІ^СН        К  —  С:  Н  С1-1Н 

I  к-  н  сг 

н  I 

н 

К  —  с       сн    ^    к  —  с  ОН    ^    К  —  с  сн 


N  Н  N  N 


а)  Н 
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Реакція  между  Н  и  С1  происходитъ  благодаря  активаціи  обоихъ 
компонентовъ  щелочью.  Форма  а  объясняетъ  способность  карбил- 
аминовъ  къ  солеобразованію,  къ  образованію  двойныхъ  солей  и 
дибромидовъ;  двойная  связь  въ  трициклѣ  объясняетъ  легкость 
разрыва  связи  углеродовъ,  который  ничуть  не  удивителенъ  въ 
присутствіи  НС1,  разъ  извѣстно,  что  даже  триметиленъ  разры- 
ваетъ  свой  циклъ  въ  присутствіи  Ш,  а,  принимая  цѣпной 
окись  мезитила,  разрываетъ  углеродную  цѣпь  въ  присутствіи  сла- 
бой Н2804.  Форма  р  объясняетъ  способность  высшихъ  карбил- 
аминовъ  къ  изомеризаціи  въ  нитрилы  при  высокихъ  температу- 
рахъ. 

Такъ  или  иначе,  но  мнѣ  кажется,  что  только  что  приведен- 
ное объясненіе  изомеріи  нитриловъ  удобнѣе,  чѣмъ  произвольное 
допущеніе  повышенія  значности  азота  въ  одномъ  изъ  изомеровъ 
до  5,  или  такое  же  произвольное  пониженіе  значности  углерода 
до  2. 

Касаясь  нитриловъ,  интересно  между  прочимъ  отмѣтить  и 
изомерію  связанныхъ  съ  ними  ціановыхъ  кислотъ;  очевидно,  въ 
нашихъ  схемахъ,  эта  изомерія  выразится  такъ: 

N  =  0  N  =  0  N==0 

I  II  2  :  I-  $  1 
Н      О  Н       О         Н  —  о 

Такое  представленіе  объясняетъ  явленія,  наблюдаемыя  въ  про- 
изводныхъ  ціановой  кислоты,  и  наглядно  изображаетъ  въ  обыч- 
ныхъ  для  химіи  терминахъ  —  зависимость,  которую  Клаусъ  пы- 
тался выразить  проблематической  формулой: 


С  N 


Не  будемъ  разбирать  другихъ  примѣровъ  приложенія  гипо- 
тезы раздвоенныхъ  сродствъ  къ  химіи  азота  и  сопоставимъ  для 
наглядности  изомерныя  стабильныя  формы  разобранныхъ  типовъ 
соединеній  (въ  скобкахъ  —  лабильныя  исходныя  формы): 
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нормальный  рядъ 
Н 

К_С  —  О  —  N  =  0 
Н 

азотистый  эфиръ 


К  —  N  =  N  —  ОН 
діазо  — 

(Н)2  =  С  =  N  -  ОН 
—  оксимъ; 

Н 

К  —  С  —  С  N 
Н 

—  нитрилъ; 


Исходная  форма 


Н 


.0. 


к  —  с<  ^ 
н\0/' 

нитро  — 

к<(  I  >он 

•>#''' 
к 

к<(  I  ;>он 


Изорядъ 

°\ 

— ^  —  ОН 


с-- 


(К)2 


изонитро  — 

Ж 

N-  —  Н 

изодіазо 

/°\ 

=  С  к  — н 

—  изоксимъ: 


К  —  С 


—  изонитрилъ; 


Мы  видимъ,  что  всѣ  эти  соединенія  имѣютъ  рядовую  форму 
и  форму  трициклической  группировки.  Допущеніе  этой  послѣдней 
и  составляетъ  въ  сущности  ту  добавочную  гипотезу,  которой  мы 
воспользовались  при  реконструкціи  азотистыхъ  соединеній  съ 
точки  зрѣнія  теоріи  полярныхъ  сродствъ.  Въ  1  сообщеніи  намъ 
приходилось  имѣть  дѣло  лишь  съ  4,5,6  —  стабильными  циклами, 
при  чемъ  4-  и  6 — циклы  соотвѣтствовали  пространственнымъ  фор- 
мамъ  тетраэдра  и  октаэдра.  Однако,  мы  и  тогда  не  отрицали 
возможности  стабильности  другихъ  цикловъ.  Какъ  разъ  трициклъ 
является  вмѣстѣ  и  пространственной  формой,  такъ  что  допуще- 
ніе  его  ничуть  не  противорѣчитъ  основамъ  нашей  теоріи.  Нромѣ 
того,  органическая  химія  уже  давно  оперируетъ  съ  трициклами, 
хотя  и  не  такъ  часто. 

Кончая  этимъ  нашъ  очеркъ  строенія  простѣйшихъ  органиче- 
скихъ  соединеній  азота,  мы  должны  еще  сопоставить  недостатки 
обѣихъ  теорій.  Весьма  возможно,  конечно,  что  нѣкоторыя  и  даже 
многія  детали  предлагаемаго  мною  освѣщенія  химіи  азота  ока- 
жутся несправедливыми;  но  для  науки  важна  вѣдь  въ  концѣ  кон- 
цовъ  общая  концепція,  а  не  детали.  Химія  новѣйшаго  времени 
съ  гордостью  можетъ  себя  назвать  наукой  опытной  по  преиму- 
ществу; но  въ  этомъ  титулѣ  ея  кроется  и  опасность  для  нея, 
какъ  для  науки  вообще.  Избѣгая  схоластики  умозрѣній,  она  пере- 
кидывается въ  противоположную  крайность  —  регистрацію  фак- 
товъ;  боясь  необоснованныхъ  обобщеній,  она  превращается  въ 
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словарь  химическихъ  соединеній,  въ  которомъ  роль  алфавита 
играютъ  добавочный  гипотезы.  О  динамикѣ  молекулы  говорятъ 
приблизительно  такъ,  какъ  нѣкоторые  техники  отзываются  о 
теоретической  части  своей  технологіи;  все  это,  конечно,  очень 
почтенно  и  важно,  но...  на  очереди  стоятъ  „гораздо  болѣе  важ- 
ные очередные  вопросы  практическая  характера".  Не  отрицая 
этой  важности,  я  смѣю  думать,  однако,  что  эти  же  „очередные 
вопросы"  могутъ  быть  рѣшены  и  апріорно,  если  использовать 
такую  обобщающую  факты  теорію,  какъ  теорія  полярныхъ  сродствъ, 
независимо  отъ  того,  правильна  она  или  нѣтъ:  вопросъ  подня- 
тый—  на  половину  рѣшенъ.  Такимъ  образомъ — на  сторонѣ  на- 
шего освѣщенія  химіи  азота  единство  взгляда,  чего  нельзя  ска- 
зать, о  положеніяхъ,  противъ  коихъ  борется  гипотеза  полярныхъ 
сродствъ.  Это  гносеологическое  преимущество  уже  само  по  себѣ 
говоритъ  за  нашу  гипотезу,  приложимую  одинаково  къ  такимъ 
труднымъ  для  объясненія  областямъ  химіи,  какъ  химія  комплек- 
совъ  и  химія  азота. 

Кромѣ  этого  имѣется  нѣсколько  болѣе  детальныхъ  поло- 
женій,  который,  мнѣ  кажется,  также  указываютъ  на  преимуще- 
ства нашей  гипотезы.  Сравнимъ  постулаты  обычной  теоріи  ва- 
лентности азота  съ  посылками,  принятыми  нами. 

Современная  общепринятая  теорія  валент- 
ности азота  допускает ъ: 

1.  Азотъ,  вмѣстѣ  съ  другими  элементами  5-й  группы,  обла- 
даетъ  способностью  повышать  и  понижать  свою  значность  подъ 
дѣйствіемъ  самыхъ  различныхъ  агентовъ;  общаго  правила  для 
такого  измѣненія  значности  не  имѣется. 

2.  Въ  изонитросоляхъ,  діазосоединеніяхъ  "и  оксимахъ  азотъ 
обладаетъ  способностью  фиксировать  связанный  съ  нимъ  группы 
(замѣщенный  гидроксилъ)  въ  опредѣленномъ  структурномъ  поло- 
жены не  благодаря  связямъ,  а  въ  силу  особыхъ  силъ  притяже- 
нія  ароматическихъ  радикаловъ. 

3.  Строеніе  азо-  и  гидросоединеній,  оксимовъ  и  гидроксамо- 
выхъ  кислотъ  тѣсно  связано  съ  перегруппировками  не  только 
водорода,  но  кислорода,  азота  и  радикаловъ;  въ  числѣ  этихъ 
перегруппировокъ  имѣются  наиболѣе  важныя  (и  неожиданныя) 
въ  химіи  —  Бекмановская,  семидинная,  бензидинная  и  перегруп- 
пировки азокси-  и  діазоамидосоединеній.  Всѣ  эти  перегруппировки 
предполагаются  безъ  достаточной  общей  теоретической  мотиви- 
ровки. 
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4.  Въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  (азоамидобензолъ,  фенилнитро- 
аминъ  и  т.  п.)  водородъ  при  азотѣ  оказывается  способнымъ  къ 
замѣщенію  металломъ;  наоборотъ,  въ  другихъ  (изонитрилы,  оксимы) 
наблюдается  способность  соединены  къ  солеобразованію  съ  кисло- 
тами. И  тамъ,  и  здѣсь  структурной  мотивировки  для  объясненія 
этихъ  фактовъ  обычная  теорія  валентности  азота  —  не  даетъ. 

Теорія  трехзначнаго  азота  съ  раздвоен- 
ными   сродствами    предполагает  ъ: 

1.  Трициклы  играютъ  роль  въ  химіи  азота  наравнѣ  съ  тетра- 
и  гексациклами.  Циклы  —N011  и  =СОН  —  не  образуются. 

2.  Въ  образованіи  структурныхъ  формъ  главную  роль  играютъ 
факторы:  а)  различіе  въ  сродствахъ  элементовъ  другъ  къ  другу 
(различіе  зарядовъ,  согласно  теоріи  полярныхъ  сродствъ);  Ь)  раз- 
личіе  въ  порядкѣ  (по  величинѣ)  разстояній  между  атомами  внутри 
и  внѣ  ея. 

3.  Во  всѣхъ  реакціяхъ  образуются  промежуточные  продукты, 
болѣе  или  менѣе  лабильные. 

4.  Многіе  изъ  соединены  кромѣ  изомерныхъ  формъ  имѣютъ 
одну  или  нѣсколько  тавтомерныхъ. 

Всѣ  эти  положенія  знакомы  общей  химіи  въ  томъ  или  иномъ 
видѣ,  иногда  какъ  частныя  положенія,  такъ  что  возбуждать  со- 
мнѣнія  врядъ  ли  будутъ.  Кромѣ  этихъ  положеній  мы,  конечно, 
пользуемся  постулатами,  уже  нами  изложенными  въ  I  сообщены — 
о  соединены  элементовъ  различнаго  характера  или,  во  всякомъ 
случаѣ,  о  соединены  сродствъ  положительнаго  и  отрицательнаго 
заряда,  о  раздвоены  сродствъ  и  о  предпочтительномъ  образованіи 
тетра-  и  гексацикловъ. 

Преимущество  обычной  теоріи —  простота  формулъ  соединены; 
однако,  эта  простота  лишь  видимая,  ибо  добавочныя  гипотезы  ее 
аннулируютъ.  Недостатокъ  нашей  теоріи — нѣкоторая  неопреде- 
ленность при  выборѣ  направленія  реакцій,  почему  предсказаніе 
до  нѣкоторой  степени  затруднено;  но  теорія,  являющаяся  каче- 
ственнымъ,  такъ  сказать,  отраженіемъ  количественныхъ  отно- 
шены, теорія,  принужденная,  благодаря  своей  генетической  связи 
съ  статическимъ  методомъ  изображены  структуръ,  давать  отдель- 
ные „фотографическіе*  снимки  явленія  во  времени  вмѣсто  непре- 
рывной „кинематографической"  ленты,  необходимо  должна  вна- 
чалѣ — до  изученія  величинъ  зарядовъ  сродствъ  —  пережить  эту 
стадію  неопределенности.  Въ  этомъ  ея  практическое  неудобство, 
но  въ  этомъ  же  —  стимулъ  къ  ея  дальнѣйшей  детализации  и  къ 
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новымъ  опытамъ,  вѣнцомъ  которыхъ  со  временемъ  должна  явиться 
основа  будущей  химіи  —  всѣми  съ  нетерпѣніемъ  ожидаемая  дина- 
мика молекулы. 


Пользуюсь  случаемъ  сдѣлать  небольшое  добавленіе  къ  первому 
моему  сообщенію.  Въ  докладѣ  Л.  А.  Чугаева,  сдѣланномъ  7  мая 
въ  засѣданіи  Р.  X.  О.  было  упомянуто  о  соединеніи,  которое  по 
мнѣнію  уважаемаго  докладчика  даетъ  право  утверждать,  что  и 
двухзначная  платина  можетъ  давать  тѣла  съ  координаціоннымъ 
числомъ  6  (вопреки  моему  мнѣнію,  предполагающему  это  коорди- 
націонное  число  возможнымъ  лишь  для  4-значной  платины).  Со- 
единеніе  это  —  [Р12СН3 .  СN .  4МН3]С12.  Мнѣ  кажется,  однако,  что 
свойства  этого  соединенія  —  отщепляемость  двухъ  частицъ  ам- 
міака  вмѣстѣ  съ  ацетонитриломъ,  а  также  и  генезисъ  его  изъ 
прочнаго  соединенія  [Рі2СН3 .  .  2]Ш3]С12  —  заставляютъ  думать, 
что  два  амміака  въ  немъ  соединены  не  съ  платиной,  а  съ  ацето- 
нитриломъ, почему  для  обоихъ  ацетонитрильныхъ  дериватовъ  я 
предложилъ  бы  слѣд.  схемы: 

Н2  Н2 

я     N ч      л    -  а 

С1<  >Р1<  >С1  ^ 

ЧС  =  N  у      ч&  =.  С'' 

I  I 
0Н3  СНз 

Н2  Н2 

^       я     ж      я     нч  ,нч 

СК  >Рі<  Ч>НН<'  Ч>С1 

ЧН'''       ЧС  =  №'*  =  С''  ЧН''' 

I  I 


Такимъ  образомъ,  въ  Вернеровскихъ  схемахъ  спорный  ацето- 
нитрильный  дериватъ  долженъ  выразиться  по  моему  мнѣнію  такъ: 

[Рі .  2СН3 .      .  2газ]С12 .  2Ш3, 

при  чемъ  ІЧН3  является  здѣсь  кристаллизаціоннымъ  (аналогично 
части  воды  въ  СоС12 .  6Н20). 

Что  касается  остальныхъ  соединеній  платины,  полученныхъ 
въ  лабораторіи  Л.  А.  Чугаева  къ  7  мая,  то  они  вполнѣ  уклады- 
ваются въ  опубликованный  уже  мною  схемы. 


ІЩАЯУ 
ТНЕ 

1»ЕК$ІТУ  ОР  ІШМІЗ 


ТОМЪ  ХЬѴІІ. 


ВЫПУСКЪ  5. 


■ 

ОТДѢЛЪ  ПЕРВЫЙ. 


Памяти  Ивана  Андреевича  Киселя. 

Біографическій  очеркъ  Л.  Ф.  Ильина. 

27  сентября  1913  года  въ  Кіевѣ,  послѣ  тяжкой  и  продолжи- 
тельной болѣзни  скончался  ученикъ  Петра  Петровича  Алексѣева, 
.членъ  русскаго  физико-химическаго  общества  Иванъ  Андреевичъ 
|Кисель.  Покойный  родился  6  августа  1857  года  въ  Кіевѣ,  въ 
небогатой  дворянской  семьѣ.  По  окончаніи  мѣстной  классической 
гимназіи  съ   серебряной  медалью  И.  А.  Кисель  поступилъ  на 
{^естественное  отдѣленіе  физико-математическаго  факультета  уни- 
верситета Св.  Владиміра,   который  и  окончилъ  въ  1881  году  со 
званіемъ  кандидата.  Уже  съ  первыхъ  лѣтъ  студенчества  молодой 
человѣкъ  сильно  увлекся  химіей  и  поступилъ  практикантомъ  въ 
лабораторію  органической  химіи.  Лабораторія  въ  это  время  пере- 
живала разгаръ  разносторонней  и  кипучей  деятельности  профес- 
сора П.  П.  Алексѣева,  а  также  его  товарищей  и  сотрудниковъ: 
Я.  Н.  Барзиловскаго,    А.  П.  Эльтекова,   Н.  Н.  Каяндера,  Н.  В. 
Молчановскаго  и  нѣкоторыхъ  другихъ  химиковъ. 

Какъ  извѣстно,  благодаря  обаятельности  своей  личности  покой- 
ный П.  П.  Алексѣевъ  легко  привлекалъ  къ  себѣ  молодежь:  не- 
смотря на  тогдашнюю  малочисленность  ст^дентовъ  естественнаго 
отдѣленія,  химическая  лабораторія  никогда  не  пустовала  и  рабо- 
тающіе  обыкновенно  сильно  привязывались  въ  П.  П.  Алексѣеву, 
который  принималъ  въ  нихъ  всегда  очень  большое  участіе;  самъ 
крайне  внимательно  слѣдилъ  за  всѣми  подробностями  ихъ  работъ 
и  былъ  постоянно  въ  курсѣ  дѣла:  такъ,  напримѣръ,  въ  нѣкото- 
рыхъ  случаяхъ,  уходя  поздно  изъ  лабораторіи,  иногда  даже  тре- 
бовалъ  по  окончаніи,  ночью  же,  присылать  ему  результаты  ана- 
химич.  общ.  хьѵн,  5.  •  57 
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лиза.  Наиболѣе  отличающихся  работниковъ  П.  П.  Алексѣевъ 
всячески  поощрялъ  и,  познакомившись  ближе,  приглашалъ  къ 
себѣ  на  домъ,  въ  свою  семью. 

Отдаваясь  общему  теченію,  И.  А.  Кисель  занимался  настолько 
усердно,  что  за  время  своего  студенчества  не  только  ознакомился 
обстоятельно  на  опытѣ  со  всѣми  главнѣйшими  отдѣлами  органи- 
ческой химіи,  но  еще  и  до  окончанія  курса  уже  напечаталъ  въ 
журналѣ  химическаго  общества  за  1880  годъ  свою  первую  работу 
объ  окисленіи  рядового  толуидина.  Проявленные  И.  А.  Киселемъ, 
какъ  при  выполненіи  этого  перваго  изслѣдованія,  такъ  и  вообще 
при  занятіяхъ  въ  лабораторіи  горячее  увлеченіе  работой,  усидчи- 
вость и  тонкая  наблюдательность,  конечно,  нашли  должную  оцѣнку 
со  стороны  П.  П.  Алексѣева,  который  по  окончаніи  курса  и 
представилъ  И.  А.  Киселя  въ  совѣтѣ  университета  какъ  вполнѣ 
достойнаго  кандидата  для  приготовленія  къ  профессорскому  званію 
по  каѳедрѣ  химіи,  каковымъ  онъ  и  былъ  избранъ  въ  засѣданіи 
18-го  февраля  1881  года.  Вскорѣ  послѣ  этого  онъ  закончилъ  и 
напечаталъ  совмѣстно  съ  своимъ  учителемъ  двѣ  работы  объ 
азокуминовой  кислотѣ  (Ж.  Р.  X.  О.  14,  198;  15,  58),  а  также 
и  нѣсколько  самостоятельныхъ  работъ  на  данную  П.  П.  Алексѣе- 
вымъ  тему  о  строеніи  нитропродуктовъ  жирнаго  ряда,  а  именно: 
о  дѣйствіи  хлорангидридовъ  органическихъ  кислотъ  на  натріевое 
производное  нитроэтана,  Ж.  Р.  X.  О.  14,  2;  къ  вопросу  о  строе- 
ніи  нитроэтана  іЪісІ.  14,  40;  къ  вопросу  о  строеніи  нитропродук- 
товъ жирнаго  ряда,  іЪісІ.  14,  226. 

Въ  этихъ  работахъ  И.  А.  Кисель  также  проявилъ  большую 
оригинальность  и  наблюдательность;  онъ  указалъ  на  то,  что 
многія  реакціи  жирныхъ  нитросоединеній  нельзя  объяснить  при 
допущении  ихъ  строенія  въ  качествѣ  обычной  формы  нитросоеди- 
неній  К. ТО2  и  высказалъ  предположеніе  о  томъ,  что  при  полу- 
ченіи  нитросоединеній  обычнымъ  образомъ  дѣйствіемъ  азотисто- 
серебряной  соли  на  іодгидрины  спиртовъ  образуется  кромѣ  изо- 
мерныхъ  имъ  азотистыхъ  эфировъ  еще  два  соединенія:  истинныя 
нитросоединенія  и  изомерный  имъ  тѣла,  раздѣлить  каковыя  онъ 
и  дѣлалъ  попытки.  Этимъ  предполагаемымъ  изомерамъ  нитро- 
соединеній  онъ  сначала  склонялся  придать  строеніе  гидроксамо- 
выхъ  кислотъ. 

Въ  это  же  время  И.  А.  Кисель  весьма  дѣятельно  подгото- 
влялся къ  магистерскому  экзамену,  часть  предметовъ  коего  онъ 
уже  сдалъ  успѣшно,  когда  у  него  окончился  срокъ  полученія 
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стипендіи  и  онъ,  по  представленію  П.  П.  Алексѣева,  былъ  избранъ 
въ  штатные  лаборанты,  въ  каковой  должности  и  былъ  утвер- 
жденъ  8  января  1883  года.  Получивъ,  такимъ  образомъ,  постоян- 
ное мѣсто  при  университетѣ,  И.  А.  Кисель,  предполагалъ  закон- 
чить свой  магистерски  экзаменъ,  но  это,  къ  сожалѣнію,  ему  не 
удалось,  благодаря  слѣдующему  неожиданному  событію,  пере- 
вернувшему весь  распорядокъ  его  жизни  и  занятій.  Одинъ  изъ 
малознакомыхъ  его  сотоварищей  по  университету  нѣкто  Б.  къ 
этому  времени  возвратился  въ  Кіевъ  изъ  двухлѣтней  ссылки  за 
политическое  дѣло  и  оСфатился  къ  И.  А.  Киселю  съ  просьбой 
о  томъ,  чтобы  онъ  разрѣшилъ  всю  его  корреспонденцію  адре- 
совать на  имя  И.  А.  Киселя,  такъ  какъ  онъ-де  самъ  уѣзжаетъ 
изъ  Кіева  на  короткое  время  и  будетъ  все  это  время  въ  разъ- 
ѣздахъ.  Послѣ  того,  какъ  Б.  далъ  честное  слово  въ  томъ,  что 
корреспонденція  его  не  будетъ  заключать  ничего  политическая 
или  предосудительнаго,  а  будетъ  состоять  только  изъ  частныхъ 
писемъ  его  сестры  и  матери,  И.  А.  Кисель  согласился.  Спустя 
короткое  время,  не  успѣлъ  И.  А.  Кисель  получить  нѣсколькихъ 
писемъ,  какъ  полиція  произвела  обыскъ,  найденныя  письма  были 
забраны  въ  сыскное  отдѣленіе,  гдѣ  и  обнаружилось,  что  въ  пись- 
махъ,  на  видъ  весьма  невинныхъ  между  строкъ  симпатическими 
чернилами  (очень  слабымъ  растворомъ  желтой  кровяной  соли) 
были  изложены  подробности  заговора  на  жизнь  полтавскаго 
жандармскаго  полковника  и  многое  другое,  сильно  компромети- 
рующаго  свойства.  Ничего  не  подозрѣвавшій  и  не  знавшій  объ 
этомъ  содержимомъ  хранившихся  у  него  запечатанныхъ  писемъ 
И.  А.  Кисель  былъ  арестованъ  и  обвинялся  въ  соучастіи.  Онъ 
разечитывалъ,  что  его  сотоварищъ  Б.  какимъ-нибудь  образомъ 
заявитъ  о  его  И.  Киселя  полной  непричастности  къ  дѣлу,  но 
никакого  заявленія  не  было  сдѣлано.  По  слухамъ  Б.  скрылся 
за  границу  и  такъ  и  осталось  невыяснеинымъ,  воспользовались  ли 
другіе  безъ  вѣдома  Б.  его  адресомъ  для  своихъ  цѣлей,  или  все 
было  ему  извѣстно,  или  же  онъ,  по  независящимъ  обстоятель- 
ствамъ  не  явился  самъ  за  письмами  и  не  могъ  выгородить  ни  въ 
чемъ  неповиннаго  товарища;  —  какъ  бы  тамъ  ни  было,  И.  А.  Ки- 
сель оказался  подъ  судомъ  и,  понимая,  что  марка  политическаго 
можетъ  сильно  повредить  его  дальнѣйшей  службѣ,  самъ  еще  до 
разбирательства  дѣла  подалъ  по  начальству  прошеніе  объ  уволь- 
неніи  его  отъ  должности  лаборанта,  что  и  было  исполнено 
28  марта  1883  года.  Затѣмъ  около  трехъ  лѣтъ  длилось  слѣдствіе 
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и  судъ,  окончившійся  полнымъ  оправдааіемъ  И.  А.  въ  1886  году.  1 
Во  избѣжаніе  различныхъ  неудобствъ  своего  положенія  И.  А.  I 
пришелъ  въ  скоромъ  времени  къ  заключенію  о  необходимости,  I 
такъ  сказать,  начать  снова  свою  карьеру  и  порѣшилъ  для  этой  I 
цѣли  поступить  студентомъ  въ  медико-хирургическую  академію;  I 
онъ  былъ  принять,  какъ  кандидатъ  естественныхъ  наукъ,  прямо  I 
на  3-й  курсъ. 

Вскорѣ  иослѣ  своего  поступленія  въ  академію  И.  А.  обратился  I 
въ  химическую  лабораторію,  гдѣ  и  былъ  любезно  принять  въ  I 
практиканты   профессоромъ  органической  и  медицинской  химіи  I 
Н.  В.  Соколовымъ.  Въ  свободное  отъ  медицинскихъ  занятій  время  I 
И.  А.  занимался  возобновленыымъ  имъ  изученіемъ  нитропродук-  I 
товъ  жирнаго  ряда.  Впрочемъ,   времени  для  работы  въ  лабора-  I 
торіи  удавалось  посвящать  мало;  прохожденіе  медицинскаго  курса,  I 
а  также  и  различныя  житейскія  дѣла  часто  отвлекали;  одно  время  I 
И.  А.  даже  думалъ  оставить  совсѣмъ  академію  и  поступить  хими-  I 
комъ  на  нефтяной  заводъ  въ  г.  Баку;  потерявъ  годъ,  ему  однако  | 
удалось  снова  вернуться  въ  академію  и  окончить  ее  со  степенью  I 
лекаря  въ  февралѣ   1890  года.  За  время  студенчества  въ  ака- 
деміи  И.  А.  закончилъ  и  напечаталъ  въ  химическомъ  журналѣ 
слѣдующія  работы:  о  дѣйствіи  цинкъ-этила  на  нитроэтанъ,  Ж.  Р. 
X.  О.  19,  109  и  о  дѣйствіи  іодистаго  метила  и  хлороформа  въ 
присутствіи  спиртового  раствора  ѣдкихъ  щелочей  на  вторичный 
нитропропанъ,  ІЬШ.  22,  380. 

Необходимо  отмѣтить  то  обстоятельство,  что  въ  первой  изъ 
названныхъ  работъ  И.  А.  между  прочимъ,  для  таутомернаго  вто- 
ричному нитропропану  соединенія  далъ  формулу  (СН3)2С  —  N(013), 


что  было  высказано  уже  впослѣдствіи  и  разработано  въ  совре- 
менномъ  видѣ  Михаэлемъ,  Нефомъ,  Ганчемъ,  Голлеманомъ,  Коно- 
валовымъ  и  другими.  По  всей  вѣроятности,  работая  дальше,  И.  А. 
разъяснилъ  бы  и  самъ  правильно  таутомерію  жирныхъ  нитро- 
соединеній  и  притомъ  значительно  раньше  упомянутыхъ  авторовъ, 
но,  какъ  бывшій  стипендіатъ  военнаго  вѣдомства,  по  окончаніи 
академіи  оказался  обязаннымъ  отслужить  за  пользованіе  стипен- 
діей  четыре  года  и  шесть  мѣсяцевъ,  почему  и  принужденъ  былъ 
прервать  работу  въ  лабораторіи,  будучи  назначенъ  11-го  марта 
1890  года  младшимъ  врачемъ  въ  40-й  пѣхотный  колыванскій 
полкъ,  откуда  черезъ  1/2  года  переведенъ  въ  варшавскій  уяздов- 
скій  госпиталь  младшимъ  ординаторомъ,  гдѣ  и  получилъ  въ  завѣ- 
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дываніе  палату  въ  нервномъ  отдѣленіи.  Здѣсь,  однако  онъ,  про- 
былъ  очень  недолго:  не  успѣлъ  принять  отдѣленіе  и  начать  какъ 
слѣдуетъ  работу,  какъ  военно-медицинское  начальство,  освѣдо- 
мившись  о  его  химическихъ  познаніяхъ,  дало  ему  командировку 
въ  городъ  Конскъ  для  химическаго  изслѣдованія  воды  колодцевъ 
тамошняго  лагеря.  Результатомъ  указанной  дѣятельности  и  яви- 
лись два  сдѣланныхъ  имъ  вскорѣ  сообщенія:  1)  два  случая  изъ 
нервнаго  отдѣленія  варшавскаго  уяздовскаго  военнаго  госпиталя 
Тідтог  сегеЬгі  еі  аЬзсебзие  сегеЬеШ.  Мед.  сборникъ  варшавскаго 
уяздовскаго  госпиталя  1890  г.,  вып.  3,  стр.  89  и  2)  къ  вопросу 
о  загрязненіи  лагерныхъ  водъ.  Военно  -  медицинскій  журналъ 
1892  г.,  т.  174,  III,  стр.  89. 

Между  тѣмъ  въ  медико-хирургической  академіи  въ  1890  году 
произошла  перемѣна  устава,  причемъ  бывшіе  раньше  въ  академіи 
адъюнкты  частью  упразднялись,  частью  переименовывались  въ 
лаборанты,  причемъ  сверхъ  бывшей  по  старому  уставу  должности 
одного  лаборанта  по  чистой  химіи  учреждалась  еще  должность 
другого,  по  медицинской  химіи,  на  каковое  мѣсто  проф.  Н.  В. 
Соколовъ  и  предложила»  И.  А.  Киселя,  который  при  баллотиро- 
вали въ  конференціи  получилъ  подавляющее  большинство  голо- 
совъ  и  былъ  назначенъ  и.  д.  лаборанта  28  апрѣля  1891  года. 

По  своимъ  обязанностямъ  И.  А.  Кисель  долженъ  былъ  руко- 
водить занятіями  количественнымъ  и  объемнымъ  анализомъ  сту- 
дентовъ  2-го  курса,  а  также  и  вести  съ  ними  занятія  по  практикѣ 
медицинской  химіи.  Кромѣ  того  онъ  ассистировалъ  проф.  Н.  В. 
Соколову  на  лекціяхъ  по  органической  и  медицинской  химіи. 
Свои  педагогическія  обязанности  руководителя  начинающихъ  ра- 
ботниковъ  И.  А.  исполнялъ  всегда  съ  удивительнымъ  успѣхомъ 
и  рѣдкимъ  талантомъ.  Такъ  онъ  проявлялъ  прямо  трогательное 
нниманіе  ко  всѣмъ  спеціально  работавшимъ  въ  лабораторіи  вра- 
чамъ  и  студентамъ;  входилъ  всегда  въ  самыя  мелкія  ихъ  нужды 
и  удовлетворялъ  ихъ  незамедлительно.  Кромѣ  того,  онъ  имѣлъ 
обычай  посвящать  всѣхъ  работавшихъ  и  въ  свои  собственный 
изслѣдованія  и  умѣлъ  при  этомъ  въ  самое  короткое  время  горячо 
заинтересовать  ихъ  полученными  имъ  результатами.  Необходимые 
для  своей  работы  исходные  препараты  и  реактивы  всегда  гото- 
вилъ'самъ,  а  затѣмъ  испытавъ  указанный  прописи  передавалъ  уже 
работу  для  массоваго  изготовленія  кому  нибудь  изъ  занимав- 
шихся въ  лабораторіи  студентовъ-медиковъ,  изъ  которыхъ  всегда 
умѣлъ  найти  для  этого  достаточно  охотниковъ.  Болѣе  опытные 
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работники  чувствовали  себя  очень  счастливыми,  когда  онъ  начи- 
налъ  довѣрять  имъ  производство  различныхъ  количественныхъ 
изслѣдованій,  относящихся  къ  предмету  его  работы  и  въ  особен- 
ности гордились,  получивъ  порученіе  произвести  для  него  эле- 
ментарный анализъ.  Будучи  прекраснымъ  стеклодувомъ,  И.  А. 
Кисель  многихъ  прямо  увлекалъ  своей  работой  со  стекломъ.  Самъ 
онъ  очень  дѣятельно  занимался  въ  лабораторіи,  проводя  въ  ней 
почти  все  время  съ  утра  до  поздняго  вечера,  позволяя  себѣ  лишь 
двухчасовой  перерывъ  для  обѣда  и  короткаго  отдыха.  Не  теряя 
времени,  весь  день  занимался  урывками  и  своей  собственной  рабо- 
той даже  въ  дни  обязательныхъ  практическихъ  занятій.  Живой» 
всегда  доброжелательный  ко  всѣмъ,  крайне  обязательный  и  съ 
большой  дозой  юмора,  онъ  пользовался  огромной  симпатіей  сту- 
дентовъ,  Обладая  очень  хорошей  памятью  и  основательно  зная 
классическія  древности,  а  также  латинскій  и  греческій  языки, 
онъ  часто  со  своими  свѣдѣніями  приходилъ  на  помощь  знако- 
мымъ  студентамъ,  занимавшимся  репетированіемъ  по  древнимъ 
языкамъ;  при  этомъ  нерѣдко  цитировалъ  на  память  прямо  сот- 
нями стихи  изъ  Виргилія,  Горація,  Гомера  и  даже  изъ  такихъ 
классическихъ  авторовъ,  кои  въ  гимназіяхъ  и  вовсе  не  читались, 
напр.  Марціала,  Ювенала  и  др. 

Часто  обращались  къ  нему  съ  вопросами  на  разныя  химиче- 
скія  темы  и  онъ  не  только,  несмотря  на  массу  текущей  работы, 
никогда  не  отговаривался  недосугомъ,  но  давалъ  всегда  самыя 
подробный  и  исчерпывающая  объясненія  и  кромѣ  того  всегда  ука- 
зывалъ  книги,  необходим ыя  для  прочтенія.  Любилъ  также  при- 
нимать участіе  въ  различныхъ  спорахъ  студентовъ  по  принци- 
піальнымъ  вопросамъ  и  всегда  умѣлъ  при  этомъ,  въ  случаѣ  нужды, 
тактично  внести  свое  умиротворяющее  вліяніе. 

Въ  это  же  время  началъ  работать  надъ  изонитрозосоедине- 
ніями  и  реакціей  азотистыхъ  эфировъ  съ  соляной  кислотой,  но, 
къ  сожалѣнію,  ему  довольно  скоро  пришлось  прервать  наладив- 
шуюся было  работу.  Въ  1892  году  проф.  Н.  В.  Соколовъ,  выслу- 
жившій  25  лѣтъ  по  учебной  части  въ  академіи,  не  былъ  началь- 
ствомъ,  вопреки  установившемуся  обычаю,  оставленъ  еще  на  пять 
лѣтъ,  а  на  освободившуюся  каѳедру  медицинской  химіи  былъ 
назначенъ  профессоръ  харьковскаго  университета  А.  Я.  Данилев- 
скій.  У  послѣдняго  лаборантомъ  И.  А.  пробылъ  недолго:  въ  1894  г. 
подалъ  прошеніе  о  принятіи  его  снова  на  службу  въ  военно-ме- 
дицинское вѣдомство,  былъ  вскорѣ  отчисленъ  отъ  должности  ла- 
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боранта  и  назначенъ  младшимъ  врачемъ  2-го  варшавскаго  бата- 
ліона.  Мѣсто  это  онъ  принялъ  подъ  условіемъ  скораго  перемѣ- 
щенія  на  спеціально-химическую  должность;  и,  дѣйствительно,  по- 
лучнлъ  вскорѣ  предписаніе,  не  прибывая  къ  мѣсту  службы,  отпра- 
виться въ  прикомандированіе  по  варшавскому  уяздовскому  госпи- 
талю, для  занятій  въ  тамошней  химической  лабораторіи. 

Въ  1896  году  получилъ  штатное  мѣсто  младшаго  ординатора 
означеннаго  госпиталя,  а  въ  слѣдующемъ  году  старшаго,  съ  оста- 
вленіемъ  за  нимъ  обязанностей  завѣдывающаго  химической  лабо- 
раторіей. 

Лабораторія  уяздовскаго  госпиталя  представлялась  въ  то  время 
наиболѣе  благоустроенной  изъ  всѣхъ  имѣвшихся  у  военно-меди- 
цинскаго  вѣдомства  въ  варшавскомъ  округѣ,  а  потому,  понятно, 
что  она  всегда  была  завалена  массой  оффиціальной  работы:  ана- 
лизами воды,  муки,  медикаментовъ,  реактивовъ,  чая,  консервовъ  и 
различныхъ  другихъ  предметовъ  военно-медицинскаго  снабженія, 
судебно-химическими  анализами  и  проч.  Если  принять  во  вниманіе 
еще  и  то,  что  никакихъ  помощниковъ,  кромѣ  простого  служителя, 
по  штату  не  полагалось,  станетъ  яснымъ,  насколько  былъ  за- 
нять И.  А.,  завѣдуя  этой  лабораторіей,  тѣмъ  болѣе,  что  въ  его 
опытномъ  руководительствѣ  часто  нуждались  многіе  врачи,  при- 
командировываемые къ  госпиталю  и  обращавшіеся  въ  лабораторію. 
Но  этого  мало,  —  его  корректное  и  серьозное  отношеніе  къ  дѣлу, 
отзывчивость,  общительность  и  доброжелательность  ко  всѣмъ  къ 
нему  обращающимся  сдѣлали  скоро  его  очень  популярнымъ  среди 
товарищей  сослуживцевъ,  почему  его  крайне  часто  избирали  на 
цѣлый  рядъ  должностей,  отъ  чего  онъ  никогда  не  отказывался, 
цѣня  общее  довѣріе;  —  можно  сказать,  что  не  было  въ  госпиталѣ 
ни  одной  выборной  должности,  которую  бы  И.  А.  не  занималъ 
съ  удивительнымъ  рвеніемъ  и  рѣдкой  исполнительностью,  внося 
всегда  массу  собственной  иниціативы  и  оригинальности  и  всегда 
старался  на  собраніяхъ  возможно  тѣснѣе  сплотить  семью  врачей 
воедино  и  тѣмъ  вѣрнѣе  вознести  значеніе,  авторитетъ,  нравствен- 
ную высоту  и  силу  уяздовскаго  госпиталя  въ  глазахъ  больныхъ 
и  начальства. 

Кромѣ  того,  онъ  посвящалъ  много  времени  популяризаціи  хи- 
мическахъ  знаній  среди  врачей,  принимая  дѣятельное  участіе  въ 
научныхъ  собраніяхъ  госпиталя;  реферировалъ  и  переводилъ 
статьи  по  различнымъ  химическимъ  вопрссамъ,  имѣющимъ  болѣе 
близкое  отношеніе  къ  врачебной  спеціальности;  не  пренебрегалъ, 
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наконецъ,  вступать  въ  полемику  на  страницахъ  медицинскихъ  жур- 
наловъ  по  поводу  появлявшихся  тамъ  статей  по  прикладной 
химіи,  съ  выводами  которыхъ  не  могъ  согласиться.  Вообще  говоря, 
справедливо  считая  химію  необходимымъ  условіемъ  и  основой  пра- 
вильная біологическаго  развитія,  всѣми  доступными  средствами 
старался  объ  упроченіи  и  расширены  химическихъ  знаній  у 
врачей. 

Понятно,  что  при  столь  многосторонней  дѣятельности  И.  А. 
не  оставалось  много  времени  для  чисто  ученой  лабораторной  и 
кабинетной  работы,  но  все-же  онъ  пользовался  всякимъ  свобод- 
нымъ  моментомъ  и  понемногу  разработывалъ  начатыя  имъ  еще 
въ  академіи  изслѣдованія  по  вопросу  о  реакціи  азотистыхъ  эфи- 
ровъ  со  спиртами  и  кетонами  въ  присутствіи  соляной  кислоты. 
По  мѣрѣ  накопленія  опытнаго  матеріала  И.  А.  публиковалъ  ре- 
зультаты этого  изслѣдованія  частью  въ  книжкахъ  медицинскаго 
сборника  варшавскаго  уяздовскаго  госпиталя,  частью  въ  журналѣ 
химическаго  общества.  Изучавшаяся  реакція  протекала  крайне 
бурно:  —  приходилось  долго  искать  подходящихъ  условій  ея  про- 
веденія;  когда  они  были  имъ,  наконецъ,  найдены,  оказалось,  что 
сама  реакція  протекаетъ  крайне  сложно:  въ  общемъ  получается 
два  ряда  очень  сложныхъ  и  трудно  раздѣляемыхъ  продуктовъ 
азотистыхъ  и  безазотистыхъ;  мало  того:  достаточно  уже  очень 
небольшого  видоизмѣненія  условій,  чтобы  направленіе  реакціи 
круто  измѣнилось,  — поэтому  не  удивительно,  что  около  6-ти  лѣтъ 
пришлось  потратить  лишь  на  выясненіе  въ  чернѣ  хода  этой 
реакціи  и  удалось  это  благодаря  только  свойственному  И.  А. 
упорству,  необычайной  усидчивости  въ  работѣ  и  большому  экспе- 
риментальному таланту.  Пишущій  эти  строки  неоднократно  убѣ- 
ждалъ  И.  А.  оставить  дальнѣйшее  изученіе  этой  реакціи,  какъ 
очень  капризной  и  трудной  для  изученія,  но  онъ  всегда  оста- 
вался при  своемъ  убѣжденіи  продолжать  работу,  говоря,  что 
имѣетъ  въ  виду  лишь  чисто  научный  интересъ  и  не  жалѣетъ 
времени.  И,  дѣйствительно,  проработавъ  еще  около  4-хъ  лѣтъ, 
наряду  съ  другими  занятіями  въ  лабораторіи,  И.  А.  удалось  вы- 
работать на  основаніи  изученія  этой  реакціи  новый  удобный  спо- 
собъ  полученія  многоатомныхъ  одноосновныхъ  кислотъ,  но  къ 
сожалѣнію  опубликовать  полученныхъ  имъ  данныхъ  ему  не  при- 
шлось. Этотъ  періодъ  работы  его  какъ  разъ  совпалъ  съ  началомъ 
японской  войны  и  начальство  командировало  его  въ  пріемную 
комиссію  на  консервный  завддъ,  поставлявшій  мясные  консервы 
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въ  армію  сначала  въ  Петербург^,  гдѣ  онъ,  чрезвычайно  интен- 
сивно работая,  пробылъ  около  года,  а  затѣмъ  былъ  еще  команди- 
рованъ  на  другой  заводъ  въ  г.  Мологу  и  вернулся  въ  Варшаву  уже 
по  окончаніи  войны. 

Въ  это  время  количество  обязательныхъ  занятій  по  лабора- 
торіи  у  И.  А.  еще  увеличилось,  такъ  какъ  къ  лабораторіи  стали 
прикомандировывать  уже  регулярно  группами  молодыхъ  врачей 
со  всего  округа  для  усовершенствованія  въ  гигіеническихъ  лабо- 
раторныхъ  изслѣдованіяхъ.  Горячо  сочувствуя  этому  дѣлу,  И.  А. 
отдавалъ  ему  много  стараній  и  силъ:  всякій  кто  имѣлъ  случай 
работать  подъ  его  руководствомъ,  я  думаю,  сохранилъ  о  немъ 
лучшія  воспоминанія,  какъ  о  руководителѣ  и  человѣкѣ.  Вотъ  что 
пишетъ  объ  этихъ  занятіяхъ  одинъ  изъ  его  товарищей  врачей  г). 
„Добрый  нравъ,  ровность,  сдержанность,  присущій  ему  юморъ 
создавали  вокругъ  него  пріятную  теплую  атмосферу,  къ  которой 
всѣ  охотно  стремились.  Его  лривѣтливая  улыбка  встрѣчала  по- 
сѣщавшихъ  его  лабораторію,  хотя  бы  то  и  былъ  уже  часъ,  когда 
давно  было  пора  устать  отъ  работы.  Имя  его  было  популярно  и 
онъ  пользовался  заслуженно  всеобщимъ  уваженіемъ  и  любовью". 

Свою  напряженную  дѣятельность  И.  А.  продолжалъ  и  въ  те- 
чете послѣднихъ  лѣтъ,  будучи  назначенъ  въ  1911  году  консуль- 
тантомъ  уяздовскаго  госпиталя  съ  оставленіемъ  завѣдующимъ 
химической  лабораторіей,  беря  лишь  изрѣдка  кратковременные 
отпуски  для  отдыха  въ  своемъ  небольшомъ  родовомъ  имѣніи  чер- 
ниговской губерніи.  По  возвращеніи  вѵ  Варшаву  онъ  занялся 
сначала  систематизаціей  своихъ  изслѣдованій,  касающихся  его 
наблюденій  во  время  командировокъ  на  консервные  заводы,  резуль- 
татомъ  чего  и  явилась  цѣнная  монографія,  отпечатанная  въ  военно- 
медицинскомъ  журналѣ  подъ  заглавіемъ:  „Мясной  жестяночный 
консервъ,  мясо  тушеное  и  его  производство  у  насъ  во  время  рус- 
ско-японской войны". 

Закончивъ  эту  работу,  И.  А.  было  принялся  за  составленіе 
работы  по  реакціи  азотистыхъ  эфировъ  со  спиртами  и  кетонами 
и  разработанному  имъ  методу  полученія  при  этой  реакціи  много- 
атомныхъ  оксикислотъ,  но  это  намѣреніе  ему  уже  осуществить 
не  удалось,  благодаря  тяжелому  и  роковому  заболѣванію  сведшему 
его  въ  могилу.  Вотъ  что  сообщилъ  мнѣ  по  этому  поводу  его  то- 
варищъ  и  другъ  докторъ  А.  И.  Головковъ,  съ  которомъ  онъ 


Ч  М.  Покровскій.  Русскій  врачъ.  Томъ  XII,  №  42,  стр.  14/8  (1913). 
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жилъ  въ  послѣднее  время.  „Въ  февралѣ  1913  года  И.  А.  однажды 
вечеромъ  пожаловался  на  лихорадку  и  боль  въ  правомъ  паху, 
гдѣ  я  нашелъ  подозрительную  опухоль  железъ  и  немедленно 
предложилъ  ему  консиліумъ.  Но  онъ  махнулъ*  рукой  и  сказалъ: 
подождемъ,  какъ  нибудь  соберусь.  Съ  этихъ  поръ  онъ  сталъ 
часто  лихорадить,  но  весной  нѣсколько  поправился  и  оживился, 
собираясь  къ  себѣ  въ  деревню,  но  вернулся  оттуда  скоро  обратно, 
сильно  лихорадя.  Едва  удалось  уговорить  его  лечь  въ  постель. 
У  него  опредѣлили  лимфосаркому  (злокачественную  опухоль),  ко- 
торая къ  этому  времени  значительно  подвинулась  впередъ  и  за- 
няла всю  лѣвую  половину  таза.  А.  И.  стойко  переносилъ  свое 
роковое  заболѣваніе,  хотя,  какъ  врачъ,  ясно  сознавалъ  свое  ро- 
ковое положеніе". 

По  настоянію  товарищей  И.  А.  испросилъ  себѣ  наконецъ  4-хъ 
мѣсячный  отпускъ,  изъ  котораго  ему  не  суждено  было  вернуться: 
болѣзнь  быстро  прогрессировала  и  онъ  послѣ  продолжительныхъ 
тяжкихъ  страданій  умеръ  27  сентября  1913  года.  Послѣдняя  его 
работа,  по  слухамъ  почти  подготовленная  къ  печати,  такъ  и  не 
отыскалась:  взялъ  ли  онъ  рукопись  съ  собой,  или  оставилъ  въ 
лабораторіи  такъ  и  не  выяснилось-  Всѣ  старанія  пишущаго  оты- 
скать утраченную  рукопись,  или  хотя  бы  записныя  лабораторныя 
тетради,  къ  сожалѣнію,  не  увѣнчались  успѣхомъ. 

Не  осуществилась  также  и  завѣтная  мечта  покойнаго:  пони- 
мая и  любя  природу  И.  А.  выйдя  въ  отставку  предполагалъ  пере- 
ѣхать  совсѣмъ  въ  деревню  и  устроивъ  тамъ  агрономическую  лабо- 
раторію,  энергичной  дѣятельностью  постараться  поднять  благо- 
состояніе  своихъ  земляковъ... 

Съ  его  смертью  уяздовскій  госпиталь  лишился  не  только  пре- 
красно подготовленнаго  и  обширно  освѣдомленнаго  спеціалиста, 
но  несомнѣнно  и  по  своимъ  дѵшевнымъ  качествамъ  чрезвычайно 
высокостоягцаго  человѣка.  Обозрѣвая  его  дѣятельность  мы  видимъ, 
что  жизнь  его  была  не  обильна  почестями,  отличіями  и  прочими 
благами  преходящаго  характера,  столь  импонирующими  обычно 
толпѣ  и  посредственности;  но  несомнѣнно  жизнь  дарила  ему 
высшее:  это  ясное  сознаніе  правильно  понятаго  и  точно  выполнен- 
наго  долга  передъ  собой  и  другими  людьми  и  чувство  удовлетво- 
ренія,  испытанное  много  разъ  отъ  горячей  признательности  и 
искренней  благодарности  лицъ,  какъ  учившихся  подъ  его  руко- 
водствомъ,  такъ  и  обращавшихся  къ  нему  за  содѣйствіемъ  и  по- 
мощью въ  различныхъ  случаяхъ. 


Научныя  работы  И.  А.  Киселя. 
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1)  Объ  окисленіи  рядового  толуидина,  Ж.  Р.  X.  О.  12,  360. 

2)  О  дѣйствіи  хлорангидридовъ  органическихъ  кислотъ  на 
атріевое  производное  нитроэтана,  іЬісі.  14,  2. 

3)  Къ  вопросу  о  строеніи  нитроэтана,  іЬісІ.  14,  40. 

4)  Къ  вопросу  о  строеніи  нитропродуктовъ  жирнаго  ряда, 
Й.  14,  226. 

5,  6)  Совмѣстно  съ  П.  П.  Алексѣевымъ:  Объ  азокуминовой 
кислотѣ,  іЬісІ.  14,  198;  15,  58. 

7,  8,  9)  Къ  вопросу  о  строеніи  нитропродуктовъ  жирнаго  ряда 
Й.  15,  90;  609;  16,  135. 

10)  Дѣйствіе  цинкэтила  на  нитроэтанъ,  іЪісІ.  19,  109. 

11)  О  дѣйствіи  іодистаго  метила  и  хлороформа  въ  присутствіи 
спиртоваго  раствора  ѣдкихъ  щелочей  на  вторичный  нитропро- 
панъ,  іЪіа.  22,  380. 

12)  Два  случая  изъ  нервнаго  отдѣленія  варшавскаго  уяздов- 
скаго  военнаго  госпиталя.  Гитог  сегеЬгі  еі  аЬзсеззиз  сегеЬеШ. 
Мед.  сборникъ  варш.  уяздовск.  воен.  госпит.  годъ  III,  вып.  3-й 
стр.  89. 

13)  Къ  вопросу  о  загрязненіи  лагерныхъ  водъ.  Военн.  Мед. 
Журналъ.  174,  III,  1-37 

14)  Объ  изонитрозохлорацетонѣ.  Ж.  Р.  X.  О.  27,  119. 

15)  О  реакціи  азотистыхъ  эфировъ  въ  присутствіи  этиловаго 
спирта  и  спиртоваго  раствора  соляной  кислоты,  іЪіа\  28,  882. 

16,  17,  18,  19)  О  реакціи  азотистыхъ  эфировъ  въ  присутствіи 
этиловаго  спирта  и  спиртоваго  раствора  соляной  кислоты,  Медиц. 
Сборн.  варш.  уяздовск.  военн.  госпит.  годъ  XX,  вып.  1-й  стр.  97; 
вып.  3-й  стр.  1;  годъ  И,  вып.  I  —  II  стр.  1,  годъ  XIII,  вып.  I, 
стр.  22. 

20)  Отчетъ  по  химико  -  гигіенической  лабораторіи  варш.  уяз- 
довск. военн.  госпит.  въ  1897  и  1897  г.  Медиц.  Сборн.  варш. 
уяздовск.  военн.  госпит.  годъ  XI,  вып.  1-й. 

21)  О  реакціи  азотистыхъ  эфирахъ,  въ  присутствіи  этиловаго 
спирта  и  спиртоваго  раствора  соляной  кислоты.  Медиц.  Сборн. 
варш.  уяздовск.  военн.  госпит.  годъ  XI,  вып.  I — II  стр.  1. 

22)  Объ  азотистыхъ  эфировъ  Ж.  Р.  X.  О.  30,  (2),  199. 

23)  О  реакціи  азотистаго  изоамиловаго  эфира  и  изоамиловаго 
спирта  въ  присутствіи  соляной  кислоты  въ  растворѣ  изоамило- 
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ваго  спирта.  Медиц.  Сборн.  варш.  уяздовск.  военн.  госпит.  годъ 
XIII,  вып.  1-й  стр.  22. 

24)  О  реакціи  азотистыхъ  эфировъ  со  спиртами  и  кетонами 
въ  присутствіи  избытка  хлористаго  водорода  (въ  спиртовыхъ  рас- 
творахъ),  Ж.  Р.  X.  О.  32,  390. 

25)  О  реакціи  моногалоидопроизводныхъ  углеводородовъ  съ 
карбонильными  соединеніями  въ  присутствіи  цинка.  Ж.  Р.  X.  О. 
33,  525. 

26)  Коссель.  О  современномъ  состояніи  химіи  бѣлковаго  ве- 
щества. Переводъ  съ  нѣмецкаго.  Медиц.  Сборн.  варш.  уяздовск. 
военн.  госпит.  XV,  XVI  1902 — 1903  г. 

27)  Возраженіе  Кіяницину  по  поводу  его  работы:  о  содержа- 
ніи  сулемы  въ  сулемованныхъ  перевязочныхъ  средствахъ.  Военн. 
Мед.  Журналъ  1903  г.,  81,  2  стр.  631. 

28)  По  поводу  статей:  „По  вопросу  о  химической  очисткѣ 
питьевой  воды  въ  походахъ  и  на  маневрахъ"  Данилевскаго  и  „Къ 
вопросу  о  способѣ  химической  очистки  воды"  Словцова.  Военн. 
Мед.  Журналъ  1904  г.  82,  2  стр.  662. 

29)  Чай  употребляемый  въ  войскахъ  варш.  военн.  Округа  по 
даннымъ  лабораторіи  уяздовскаго  военнаго  госпиталя.  Протоколъ 
трудовъ  общества  ревнителей  военно-санитарныхъ  знаній  1912  г. 

30)  Мясной  жестяночный  консервъ — мясо  тушеное  и  его  про- 
изводство у  насъ  во  время  русско-японской  войны.  Военн.  Мед. 
Журналъ  1912  г.  233,  стр.  682;  234,  стр.  65;  стр.  253. 


Изъ  химической  лабораторіи  О-ва  іазутъ". 

Объ  оптическихъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  свойствахъ  трипсина. 

М.  А.  Ракузина  и  Г.  Д.  Фліера. 

Различіе  въ  характерѣ  распада  бѣлковъ  подъ  вліяніемъ  пеп- 
сина 1)  и  трипсина  побудило  насъ  произвести  сравнительное  из- 
слѣдованіе  свойствъ  упомянутыхъ  пептонизирующихъ  ферментовъ. 

Для  изслѣдованія  былъ  взятъ  трипсинъ  (Препаратъ  Мерка). 

Водный  растворъ  его  оказался,  въ  отличіе  отъ  пепсина,  опти- 
чески инактивнымъ. 


х)  Ж.  Р.  X.  О.,  1915,  141  —  143. 


Объ  оптическихъ  свойствахъ  трипсина. 
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с  =  3,9;  1=  1;  Ио  =  0°. 

Въ  поляризаціонномъ  микроскопѣ  ().  :  40)  желтоватыя  крупинки 
трипсина  оказались  аморфными. 

Въ  виду  характерна™  отношенія  пепсина  къ  А1203,  какъ 
адсорбирующему  средству,  желательно  было  изучить  это  явленіе 
и  на  трипсинѣ. 

Такъ  какъ  препаратъ  обнаружилъ  сильно  кислую  реакцію 
(НС1),  то  количество  свободной  НС1  было  опредѣлено  титрова- 
ніемъ  Ѵю  нормальнымъ  растворомъ  ШОН. 

На  1  куб.  сант.  раствора  трипсина  (с  =  3,54)  ушло  0,3  куб.  сант. 
Ѵю  н.  ШОИ,  что  соотвѣтствуетъ  3,09%  свободной  НС1. 

Послѣ  нейтрализаціи  растворъ  былъ  обработанъ  А1203  (10% 
по  вѣсу  раствора,  настаиваніе  24  ч.).  Результатъ  былъ  слѣдующій: 

К До  адсорбціи:  Послѣ  адсорбціи: 

Б160    .    .    .    1,0090  1,0090 
Такимъ  образомъ  ясно,  что  нейтрализованный  трипсин ъ, 
въ  отличіе  отъ  пепсина,  не  расщепляется  такимъ  характер- 
нымъ  адсорберомъ,  какъ  глинозем ъ. 

Присутствіе  ШС1  не  могло  вліять  на  адсорбцію,  такъ  какъ 
извѣстно,  что  столь  хорошо  диссоціированныя  соединенія,  какъ 
ШС1,  не  адсорбируются  А1203. 

Отрицательная  адсорбція  трипсина  протекаетъ  нор- 
мально, какъ  видно  изъ  слѣдующихъ  цифръ: 
с  =  3,9;  3%  желатина,  24  часа. 

До  адсорбціи:  .  Послѣ  адсорбціи: 

Б16    .    .    .      1,0152  1,0217 

Выводы:  Въ  отличіе  отъ  пепсина,  трипсинъ  инактивенъ, 
и  не  расщепляется  глиноземомъ.  Этимъ  и  другимъ  различіямъ, 
вѣроятно,  отвѣчаетъ  и  различіе  состава  и  различное  отношеніе 
къ  распаду  бѣлковъ. 

Петроградъ. 
18  марта  1915  г. 
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Изъ  химической  лабораторіи  О-ва  „Маауть". 

Объ  оптическихъ  свойствахъ  бѣлковыхъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ 

веществъ. 

М.  А.  Раку зин а. 
Ст.  I.  (Продолженіе). 

Объ  отношеніи  сырого  бѣлка  куринаго  яйца  къ  поляризованному  свѣту, 
адсорбирующимъ  средствамъ  и  центрофугированію. 

I.  Содержаніе  золы  и  жира. 

Въ  началѣ  настоящей  статьи х)  мы  видѣли,  что  для  опредѣ- 
ленія  точной  величины  (а0)  куринаго  альбумина  необходимо  сдѣ- 
лать  соотвѣтствующія  поправки  на  содержаніе  золы  и  „жира", 
или  лучше  сказать,  экстрактивныхъ  веществъ  въ  бѣлкѣ  куринаго 
яйца.  Эти  цифры  представляются  въ  слѣдующемъ  видѣ: 


№ 

1 

2 
3 

42) 

Достойно  вниманія,  что  въ  литературѣ  имѣются  данныя  также 
о  качественномъ  и  количественномъсоставѣ  золы 
изъ  куринаго  бѣлка,  тогда  какъ  подъ  „жиромъ"  пока 
слѣдуетъ  разумѣть  только  вещества,  извлекаемый  изъ  сухого  ве- 
щества бѣлка  (см.  табл.  III)  обыкновеннымъ  или  петролейнымъ 
эфиромъ.  Зола  куринаго  бѣлка  имѣетъ  слѣдующій  составъ: 


ТАБЛИЦА  3. 

/о 

0/ 
/о 

о/ 

/0 

°/о 

°/о(С) 

сух.  вещ. 

золы. 

жира. 

Н20. 

альбумина. 

14,98 

0,49 

0,23 

85,02 

14,26 

14,96 

0,50 

0,20 

85,04 

14,26 

16,16 

0,60 

0,22 

83,84 

15,34 

15,70 

0,41 

0,21 

84,30 

15,08 

К20  =  30% 
Ш20  =  30°/о 
С1      =  25°/о— 30°/о 


ТАБЛИЦА  4. 

Р205  =  4о/о-5°/0  СаО    =  2%-2,5<>/0 

803    =  10;0-2°/о  Ге203  =  0,4в/0— 0,6% 

М^О  =  2о/о-2,5о/0  8І02    =  1°/0. 


!)  См.  Ж.  Р.  X.  О.,  1915,  144-147. 

2)  Эти  цифры  относятся  къ  смѣси  2  бѣлковъ,  осторожно  приготовленной. 
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II.  Вѣсъ  и  уд.  вѣсъ  сырого  куринаго  бѣлка. 

Уд.  вѣсъ  сырого  бѣлка  колеблется  въ  незначительныхъ  пре- 
дѣлахъ,  что  находится  въ  соотвѣтствіи  съ  приблизительны мъ 
постоянствомъ  концентраціи  альбумина  въ  природномъ  его  рас- 
творѣ.  Для  бѣлка  7  яицъ  найдены  слѣдующія  цифры.  (Пикно- 
метръ  Гей-Люсака). 

ТАБЛИЦА  5. 


№ 

Вѣсъ. 

#15«. 

1 

23,9 

1,0515 

2 

23,8 

1,0515 

3 

24,5 

1,0498 

4 

25,0 

1,0425 

5 

28,26 

1,0447 

6 

24,5 

1,0425 

7 

25,8 

1,0459 

Ш.  Вращательная  способность  сырого  куринаго 

б  ѣ  л  к  а. 

При  /  =  0,5  децим,  а,  повидимому,  претерпѣваетъ  ничтожныя 
колебанія,  что  также  находится  въ  связи  съ  приблизительнымъ 
постоянствомъ  с  (табл.  III). 

Для  10  свѣжихъ  куриныхъ  бѣлковъ  найдены  слѣдующія  ве- 
личины: 

ТАБЛИЦА  6. 


№ 

а° 

№ 

сх° 

1 

—  2°,6 

6 

—  2°,8 

2 

—  2°,6 

7 

—  2°,6 

3 

—  2°,7 

8 

—  2°,9 

4 

—  2°,7 

9 

—  2°,8 

5 

—  2°,8 

10 

—  2°,8 

Для  3  альбуминовъ  изъ  бѣлковъ,  указанныхъ  въ  таблицѣ  III, 
ійдены  слѣдующія  величины  (а)Б. 

ТАБЛИЦА  7. 

№               г                   с                    а°  (а)0 

1  0,5               14,26  —  2°,6  —  36°,4 

2  „                14,26  —  2°,6  —  36°,4 

3  я  15,34  —  2°,8  —  36°,5 
41)            ,                15,08  —  2°,8  —  37°,1 


1)  Смѣсь  двухъ  бѣлковъ. 
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Эти  цифры  близко  подходятъ  къ  цифрѣ  Панормова  1)  для 
аморфнаго  альбумина,  и  цифры,  уклоняющіяся  отъ  вышеуказан- 
ныхъ  въ  ту  или  другую  сторону,  слѣдуетъ  считать  рѣдкостью. 

IV.  Положительная  адсорбція  2). 

Дальнѣйшіе  опыты  въ  этомъ  направленіи  имѣли  цѣлью  вы- 
яснить, можно  ли  извлечь  альбуминъ  изъ  раствора  методи- 
ческой обработкой  глиноземом  ъ.  Слитый  съ  А1203 
растворъ  бѣлка  3)  подвергался  тѣмъ  же  способомъ  вторичной 
обработкѣ  10%  А1203,  при  чемъ  получены  слѣдующіе  результаты: 

ТАБЛИЦА  8. 

До  Послѣ  Послѣ 

1-ой  адсорбціи.       1-ой  адсорбціи.       ІІ-ой  адсорбціи. 

1,0172  1,0151  — 


Свойства. 


15 


—  Г 


—  1°,8 


а      .    .    .    .  —  2°,6 

И  такъ,  А1203  вторично  на  растворъ  бѣлкане 
дѣйствуетъ,  откуда  ясно,  что  при  I  адсорбціи  произошло 
количественное  расщепл  еніе  альбумина  к  у- 
ринаго  яйца  на  2  составныя  части,  свойства 
которыхъ  намъ  нужно  изучить. 

Для  опредѣленія  свойствъ,  какъ  альбумина  I,  о  с  т  а  в- 
шагося  въ  раствор ѣ,  такъ  и  альбумина  II,  задер- 
жан наго  въ  А1203,  повторные  опыты  были  поставлены  слѣ- 
дующимъ  образомъ:  смѣсь  2  бѣлковъ  (№  4,  табл.  7-я)  была 
разбавлена  50%  Н2.0,  такъ  какъ  чистый  бѣлокъ  относится 
къ  А1203  индифферентно,  и  затѣмъ  по  прежнему  обработанъ 
10%  А1203. 

Дѣйствіе  выразилось  въ  слѣдующихъ  цифрахъ: 
ТАБЛИЦА  9. 
а       Сух.  вещ.     Золы.  Жира. 
Свойства  до  адсорб-  0,41         0  21 


щи 


Свойства  послѣ  ад- 
сорбціи   .    .  . 


-  1°,4 


—  1° 


7,85 


6,4 


2 
0,22 


7,54 


6,18 


37°,1 
32°,6 


Данныя  таблицы  9-ой  весьма  поучительны.  Какъ  и  слѣдовал 
ожидать,  соли,  содержащаяся  въ  бѣлкѣ  (зола),  почти  не  адсор 


г)  Ж.  Р.  X.  О.,  1898,  302—310. 

2)  Адсорбція,  какъ  методъ  расщепленія. 

3)  На  неразбавленный  водой,  сырой  яичный  бѣлокъ  А1203  не  дѣйствуе 
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бируются,  тогда  какъ  экстрактивный  вещества  (жиръ)  извле- 
каются А1203  на  ц  ѣ  л  о.  Наконецъ,  эти  цифры  даютъ  воз- 
можность прослѣдить  процессъ  адсорбціи  ко- 
личественно и  вычислить  (а)Б  альбумина  И,  задержаннаго 
А1203. 

Если  мы  черезъ  х  назовемъ  количество  альбумина  II,  задер- 
жаннаго А1203  (въ  граммахъ  на  100),  а  черезъ  С  и  Сг  концен- 
траціи  до  и  послѣ  адсорбціи  !),  то  мы  по  предложенной  Л.  Г. 
Гурвичемъ  2)  формулѣ  имѣемъ: 

х  =  -  юо  _Сі    '  0ТКУда 

ѵ  100  .  1,36         .  ип, 

Х  =       93,82      =  ^4495  ^ 


Такъ  какъ  0=7,54,  то 

#=19,22%  содержавшагося  въ  растворѣ  альбумина. 
Въ  растворѣ  осталось  80,78%  альбумина  I. 


сляемъ  слѣдующимъ  образомъ: 

7,54  X  37°,1=1, 4495  .^/+6,0905  .  32°,6,  откуда  у=(ф=  —  56°,00. 

И  такъ,  А1203  расщепляетъ  куриный  альбуминъ  на  2  альбу- 
мина. 

(«Ь 

Въ  растворѣ        80,78°/0.    .    .    —  32°,<> 
я  осадкѣ  А1203  19,22%.    .    .    —  56°, 00 

Дѣйствіе  глинозема  на  50%  растворъ  сырого  куринаго  бѣлка 
представляетъ  собою  характерный  случай  адсорб- 
ціи,  какъ  методъ  расщепленія  (фракціонированія) 
и  мы  скоро  увидимъ,  что  кромѣ  яичнаго  бѣлка  и  твердыхъ  па- 
раффиновыхъ  нефтей  есть  и  другія  вещества,  какъ  напр.  пеп- 
с  и  н  ъ  (но  не  трипсинъ),  которыя  обнаруживаютъ  аналогичное 
отношеніе  къ  глинозему. 

У.  Отрицательная  адсорбція. 

Въ  дополненіе  къ  прежнимъ  наблюденіямъ  3)  слѣдуетъ  ска- 
зать, что  желатинъ  (3%  по  вѣсу  раствора)  дѣйствуетъ  на 

М  Эти  цифры  получаются-  осторожнымъ  выпариваніемъ  навѣсокъ  бѣлка 
на  часовомъ  стеклѣ  (Ж.  Р.  X.  О.,  1915,  Ш). 

2)  2еіі.  рЪузік.  Спет.,  1914,  324. 

3)  1.  с. 

химич.  обш.  хі.ѵц,  5.  68 
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50°/о  растворъ  сырого  бѣлка  и  при  обыкновенной  темпе- 
ратурѣ  (24  часа),  хотя  и  нѣсколько  слабѣе,  чѣмъ  при  нагрѣ- 
ваніи.  Дѣйствіе  выражается  въ  слѣдующихъ  цнфрахъ: 

ТАБЛИЦА  10. 

Свойства.  До  адсорбціи.  Послѣ  адсорб. 

І)190  ....  1,0169  1,0193 

а   —  2°,6  —  3°,8 

VI.  Це  нт  ро  ф  уги  р  ованіе. 

Этотъ  методъ  фракціонированія  въ  данномъ  случаѣ  не  примѣ- 
нимъ,  такъ  какъ  ни  сырой  куриный  бѣлокъ,  ни  разбавленный  водой 
(50%)  при  центрофугированіи  (п  =  3000  въ  минуту)  не  обнару- 
жили никакихъ  выдѣленій. 

VII.  Микроскопія  куринаго  бѣлка  и  продуктовъ 
его  расщепленія  (адсорбціей). 

Какъ  не  расщепленный  альбуминъ,  содержащій  золу  и  жиръ, 
такъ  и  альбуминъ  I  изъ  раствора,  содержащій  только  золу,  въ 
поляризаціонномъ  микроскопѣ  (1:40)  при  скрещенныхъ  никко- 
ляхъ,  даютъ  весьма  красивыя  картины,  которыя  пропадаютъ, 
если  совершенно  устранить  вліяніе  бокового  свѣта,  такимъ  обра- 
зомъ  ясно,  что  альбуминъ  I  изъ  раствора  и  альбуминъ,  не  расще- 
пленный, оба  аморфны,  что  же  касается  микроструктуры  альбу- 
мина II,  задержаннаго  А1203,  то  вѣроятно  и  онъ  аморфенъ,  такъ 
какъ  кристалловъ  его  не  видно  въ  нерасщепленномъ  альбуминѣ. 

ѴПІ.  Изслѣдованіе  бывшаго  въработѣ  адсорбера 

(А1А). 

Этой  частью  работы  преслѣдуется  двоякая  цѣль:  1)  извлечь 
изъ  А1203  альбуминъ  II,  и  изслѣдовать  его  свойства  и  2)  опре- 
делить, относится  ли  адсорбція  растворовъ  бѣлка  глиноземомъ 
къ  обратимымъ  или  необратимымъ  процессамъ.  За  отсутствіемъ 
индифферентнаго  (кромѣ  А120)  растворителя  для  бѣлка,  опыты 
его  извлеченія  изъ  глинозема  пока  не  дали  удовлетворительныхъ 
результатовъ.  Въ  этомъ  направленіи  работа  продолжается.  Моимъ 
неутомимымъ  сотрудникамъ  гг.  Г.  Д.  Фліеру  и  А.  А.  Арсеньеву 
и  М-11ез  Е.  М.  Браудо  и  Р.  С.  Логуновой  еще  разъ  выражаю 
сердечную  благодарность. 

Петроградъ. 
28  марта  1915  г. 
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Большинство  процессовъ  адсорбцій  относится  къ  обратимымъ. 
Къ  необратимымъ  приходится  отнести  почти  исключительно  про- 
цессы, происходящіе  при  крашеніи  тканей. 

Въ  прошломъ  году  этотъ  классъ  явленій  обогатился  еще 
однимъ  наблюденіемъ  Л.  Г.  Гурвича х),  заключающимся  въ  томъ, 
что  флоридинъ  (А1,  —  гидросиликатъ)  при  обыкновенной  тем- 
пературѣ  адсорбируетъ  необратимо  болѣе  6%  нафтеновыхъ  ки- 
слотъ  изъ  ихъ  раствора  въ  бензинѣ. 

Въ  настоящей  статьѣ  мы  хотимъ  указать  на  аналогичное  отно- 
шеніе  А1203  къ  водному  раствору  пепсина. 

Однимъ  изъ  насъ  2)  установлено  правое  вращеніе  растворовъ 
пепсина  и  ихъ  способность  адсорбироваться  глиноземомъ.  • 

Эти  свойства  характерны  не  только  сами  по  себѣ,  но  и  по 
отношенію  къ  инактивному  и  не  адсорбируемому  трипсину 3)  и 
вращающимъ  влѣво  (за  рѣдкими  исключеніями)  бѣлковымъ  веще- 
ствамъ.  Является  несомнѣнно  интереснымъ  прослѣдить  адсорбцію 
пепсина  количественно,  и  прослѣдять,  относится  ли  этотъ 
процессъ  къ  обратимымъ  или  необратимымъ. 

Съ  этой  цѣлью  водный  растворъ  пепсина  обрабатывался 
А1203;  А120з  былъ  взятъ  10%  по  отношенію  жидкости,  и  настаи- 
вался 24  ч.  при  обыкновенной  температурѣ,  послѣ  чего  жид- 
кость сливалась  съ  осадка,  и  была  вторично  (послѣ  центрофу- 
гированія)  обработана  глиноземомъ  тѣмъ  же  способомъ. 

Дѣйствіе  обѣихъадсорбцій  выражается  въслѣдующихъданныхъ: 


Свойства  раст-  д        оюбши  Послѣ  1-ой  ад-  Послѣ  ІІ-ой  і 

вора.  д   адс  Р      '  сорбціи.  сорбціи. 

В1Ьо                               1,0222  1,0215  1,0217 

С                                       5  6\  =  4,4  С2  =  4,4 

а                               +  3°,4  +   3°,0  +  3°,0 

[«Ь                                +  68°,0  +  68°,1  +  68°,1 

г                         і  і  і 

реакція  слабо  кислая  нейтральная. 


*)  2еі1.  рЬуз.  СЬет.,  1914,  323. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  1915,  141—143. 

3)  Работа  въ  печати. 

68* 
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Примѣчаніе.  Микроструктура   пепсина:  —  аморфная 
масса  съ  вкрапленными  кристаллами. 

Такимъ  образомъ  ясно,  что  однократная  адсорбція 
растворовъ  пепсина  глиноземомъ  является  коли- 
чественно исчерпывающей. 

Легко  вычислить  количество  пепсина,  задержаннаго  *)  въ  гли- 
ноземѣ  въ  граммахъ  и  въ  %%  по  отношенію  къ  содержаще- 
муся въ  растворѣ  пепсину. 

х     ш-сг  ~и'Ь2*' 

что  составляетъ  12,4%,  такъ  какъ  (7=5,  а  Сі=4,4. 

[а]в  пепсина,  задержаннаго  въ  глиноземѣ  (у)  вычисляется  такъ: 

0,62  у  +  4,38  х  (+  68)  =  5  х  (+  68),  откуда 

Ясно,  что  въ  данномъ  случаѣ  мы  имѣемъ  дѣло  (въ  отличіе 
отъ  куринаго  бѣлка)  съ  адсорбціей  безъ  расщепленія. 

Остается  выяснить  обратимость  процесса. 

Съ  этой  цѣлью  осадокъ  А1203  отъ  I  адсорбціи  (въ  холщевомъ 
мѣшечкѣ)  тщательно  отжимался  въ  тискахъ  (1 — 2  часа),  и  затѣмъ 
послѣ  того,  какъ  проба  его  не  оставляла  слѣдовъ  сырости  на 
фильтровальной  бумагѣ,  встряхивался  съ  10-ти  кратнымъ  коли- 
чествомъ  воды  въ  теченіе  1-го  часа.  Не  смотря  на  легкую  рас- 
творимость пепсина,  вода  оказалась  инактивной,  и  реакція  ея 
нейтральной,  удѣльный  вѣсъ  ея  не  измѣнился,  и  при  выпарива- 
ніи  ея  сухого  остатка  не  оказалось. 

,  Второй  разъ  А1203  малыми  порціями  промывался  въ  теплой  водѣ 
(60°)  на  вакуумъ-фильтрѣ  10-ти  кратнымъ  количествомъ  воды 
(4  гр.  А1203  и  40  куб.  сант.  Н20),  при  чемъ,  какъ  и  въ  пер- 
вый разъ,  въ  отфильтрованной  водѣ  не  удалось  обнаружить  слѣ- 
довъ  пепсина. 

Такимъ  образомъ,  адсорбція  пепсина  изъ  воднаго  раствора 
глиноземомъ  —  процессъ  необратимый. 

Петроградъ. 
20  апрѣля  1915  г. 


Ч  Въ  вышеукаяанныхъ  условіяхъ. 
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О  вращательной  способности  водныхъ  растворовъ  альбуминъ- 
пентона  и  ихъ  адсорбціи  глиноземомъ  !>. 

(Къ  характеристикѣ  необратимыхъ  адсорбцій). 
М.  К.  Рак  у  Зина  и  Ек.  Макс.  Браудо. 

I.  Объ  удѣльномъ  вращеніи  альбуминъ-пептона. 

Браильсфордъ  Робертсонъ  2)  приводить  ридъ  оптическихъ 
данныхъ:  Боркеля — о  пепсинпептонѣ  изъфибрина,  Шер- 
месера—  опепсинпептонѣ  изъ  глутина,  Мюллера,  —  объ 
а-  и  (3-антип  е  пт  она  хъ,  Зигфрида  объ  а-анти-пептонѣ 
изъ  пептона  Витте,  и  Крюгера  объ  антипептонѣ 
изъ  желатины. 

Изъ  прежнихъ  данныхъ  слѣдуетъ  упомянуть  цифру  Горбачев- 
ская 3)  объ  э  л  астинъ- пептон  ѣ,  а  также  данныя  КйЬпе 
и  СЫііеш1ег'а,  о  прото-дейтер  о-и  гетероальбумо- 
з  а  х  ъ  (пептонахъ)  4)- 

Такимъ  образомъ,  вращательная  способность  альбуминъ- 
пептона  5)  опредѣляется  нами  впервые,  и  выражается  въ 
слѣдующихъ  цифрахъ 

[а]  =  —  95,24(Н20,  а  =  —2,0;  1=1;  с  =2,1). 

II.  Объ  адсорбціи  альбуминъ-пептона  глиноземомъ. 

Исходя  изъ  того  соображенія,  что  яичный  бѣлокъ  расще- 
пляется глиноземомъ  количественно  6)  на  альбуминъ  I  —  въ  ра- 
створѣ,  [а]в  =  —  32,°6  и  на  альбуминъ  II  —  въ  глиноземѣ, 
Мб  =  —  56,°0  можно  было  предположить,  что  и  альбуминъ- 
пептонъ  способенъ  къ  расщепленію  на  пептонъ  I  и  пептонъ  II, 
соотвѣтственно  упомянутымъ  двумъ  альбуминамъ. 

М  Ст.  III.  „Объ  оптическихъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  свойствахъ  бѣлко- 
выхъ  веществъ". 

2)  Вг.  КоЬегІзоп.  Біе  рЬузік.  СЬ.  д.  Ргоіеіпе  (Бгезоіеп.  1912),  311—315. 

3)  Ьапсіоіі.  Баз  орІізсЬе  Лгеішгщзѵегт.  ог^.  8иЫ.  (Вгаітзспѵѵеі^.  1898),  634. 

4)  Ьашіоіі.,  632. 

5)  Препаратъ  Об-ва  „Фармаконъ"  въ  Петроградѣ. 

6)  Статья  въ  печати. 


1058  М.  А.  Ракузинъ  и  Е.  М.  Враудо. 


Опытъ  адсорбціи  воднаго  раствора  альбуминъ-пептона  глино- 
земомъ  это  предположеніе  вполнѣ  подтвердилъ,  какъ  это  видно 

изъ  нижеслѣдующихъ  цифръ: 


Данныя.     До  адсорбцш. 


а 
С 
I 

№ 

Реакція 


—  2°,0 
С  -  2,1 
1 

—  95°,24 
слабо  шелочн. 


Послѣ  1-ой 
адсорбціи. 

—  1°,2 
Сх  =  1,6 

1 

—  75°,0 


Послѣ  ІІ-ой 
адсорбціи. 

—  1°,2 
С2=  1,6 

1 

—  75°,0 


Примѣчаніе. 


нейтральная 


Адсорбц.  велась  встря- 
хиваніемъ  раствора 
альбум.-пептона  съ 
10°/0  глинозема  въ 
теченіе  1  ч.  вь  мѣ- 
шалкѣ  съ  турбиной 
при  обыкнов.  темп. 

Примѣчаніе.  Микроструктура  (1:40)  альбуминъ-пеп- 
тона указы ваетъ  на  ясное  его  аморфное  строекіе. 

Ясно,  что  первая  адсорбція  альбуминъ-пептона  глиноземомъ 
является  количественно  исчерпывающей,  и  что  оста- 
1  ющійся  въ  растворѣ  пептонъ  I  обладаетъ  [<х}0  =  —  75,°0  вмѣсто 
перноначальнаго  [а)в  =  —  95,°24. 

Не  трудно  вычислить  количество  (X)  въ  граммахъ  пептона  И, 
оставшагося  въ  глиноземѣ,  а  также  его  [а]0. 


100(0—0,)  50 


100-  Сх  -  98,4  =  0'5081  ГР'  -  24'19% 

на  2,1  гр.  пептона,  взятаго  въ  работу. 
Поэтому: 

24,19  гр.  +  75,81(  — 75)  =  100.  (—  95,24). 
откуда  у  =  [ос]л      —  156°,68. 

Это  величина  удѣльнаго  вращенія  для  пептона  И,  поглощен- 
наго  глиноземомъ. 


III.  0  необратимости  адсорбціи  альбуминъ-пептона  глиноземомъ. 

И  эта  адсорбція,  какъ  и  глиноземная  адсорбція  пепсина  *)г 
относится  къ  числу  столь  рѣдкихъ  необратимыхъ  адсорбпій. 

Осадокъ  А1203  послѣ  I  адсорбціи  въ  холщевомъ  мѣшечкѣ 
тщательно  отжимался  въ  тискахъ,  пока  не  переставалъ  давать  слѣ- 
довъ  сырости  на  фильтровальной  бумагѣ,  послѣ  чего  кипятился 
съ  10-ти-кратнымъ  количествомъ  воды  1  часъ  на  водяной  банѣ. 
Вода  оказалась  нейтральной,  инактивной,  и  не  дала  сухаго 
остатка  при  выпариваніи  на  часовомъ  стеклѣ. 


[)  Работа  въ  печати. 
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Навѣска  =  1,4800  гр. 

Вѣсъ  час.  стекла  до  выпар.    22,3166  гр. 

„     послѣ     „       22,3167  гр. 

IV.  Заключеніе. 

И  такъ  предъ  нами  второй  случай  въ  химіи  бѣлковъ  и  пеп- 
тонизирующихъ  ферментовъ,  когда  мы  имѣемъ  предъ  собою: 
1)  адсорбцію  съ  расщепленіемъ,  2)  адсорбцію  необратимую. 

Какъ  и  при  яичномъ  бѣлкѣ,  мы  видимъ,  что  [а]ь  адсорбируе- 
маго  компонента  больше  [а]0  не  адсорбируемаго  (растворимаго) 
компонента. 

Далѣе  интересно,  что  [а]в  альбуминъ-пептоновъ  больше  [а]0  со- 
отвѣтствующихъ  альбуминовъ. 

Аналогичное  явленіе  наблюдалъ  Панормовъ  *),  а  именно,  что 
діализаты  альбуминовъ  на  слабые  растворы  НС1,  НВг,  щавелевой 
кислоты,  Н2804,  СС13СООН  и  лимонной  кисл.  (ацидальбумины) 
при  нагрѣваніи  въ  запаянной  трубѣ  на  100°  имѣютъ  [а]в  больше, 
чѣмъ  безъ  нагрѣванія.  Надо  полагать,  что  во  всѣхъ  упомянутыхъ 
случаяхі  происходитъ  пептонизація  альбуминовъ,  а  можетъ  быть, 
даже  образуются  продукты,  близкіе  къ  искусственнымъ  катали- 
затамъ  Н.  Д.  Зелинскаго. 

Въ  этомъ  отношеніи  является  интереснымъ  продолжить  опыты 
иормова. 

Петроградъ. 
22  апрѣля  1915  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  О-ва  „Мазутъ". 

О  вращательной  способности  казеинатовъ  щелочныхъ 
металловъ  2). 

М.  А.  Ракузина  и  Р.  С.  Логуновой. 

Вращательной  способностью  альбуминатовъ  вообще,  и  въ  част- 
ности казеинатовъ,  интересовался  еще  первый  изслѣдователь  опти- 
ческой дѣятельности  протеиновъ,  —  Гоппе-Зейлеръ,  въ  1864  г. 3). 

1)  Ж.  Р.  X.  О.,  1895,  158—177. 

2)  Ст.  IV.  „Объ  оптическихъ  и  нѣкоторыхъ  другихъ  свойствахъ  бѣлко- 
выхъ  веществъ". 

8)  ЬапйоИ.  Ваз  орі.  БгеЬипдзѵегтІ.  огд.  ѴегЬ.  (1898),  633. 
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Вотъ  данныя  Гоппе-Зейлера,  полученный  имъ  при  обработкѣ 
альбуминовъ  концентрированнымъ  растворомъ  КОВ'- 

Ив 

Альбуминатъ  серумъ  -  альбумина  —  86° 

„  несвернут,  яичн.  бѣлка  ....  —  47° 

свернут.        „         „....—  58°,5 

Для  казеина  имъ  получены  слѣдующія  цифры: 

Мо 

Казеинъ  +  концентрирован.  КОН    ....    —  91° 
„      4-  очень  мало  ШОН  —  76° 

Причемъ  первая  цифра  мѣняется  въ  зависимости  отъ  количе- 
ства и  концентраціи  щелочи. 

Приготовленіе  альбуминатовъ  связано  съ  весьма  большими 
трудностями,  чѣмъ,  вѣроятно,  и  объясняется  высокая  цѣна  про- 
дажнаго  „алькали-альбумината и . 

Этимъ  же  объясняется  и  то,  что  до  послѣднихъ  лѣтъ  свой- 
ства этихъ  веществъ  не  были  изучены.  Въ  литературѣ  имѣется 
только  одна  цифра  Масса,  для  „алькали-альбумозы" 
(пептона)  яичнагобѣлка  2),  а  именно:  [ос]0  =  —  49°,4.  Только 
въ  послѣдніе  годы,  Осборну,  а  затѣмъ  Робертсону  удалось  добыть 
казеинаты  щелочныхъ  и  щелочно-земельныхъ  металловъ  въ  чистомъ 
видѣ  и  изучить  ихъ  физическія  и  химическія  свойства.  При  этомъ 
они  исходили  изъ  казеинаГаммарстена,  подвергнутаго 
специальной  очисткѣ  2). 

Этотъ  очищенный  по  Робертсону  казеинъ  представляетъ  собой 
определенный  химическій  индивидуумъ,  со  вполнѣ  определенными 
стехіометрическими  отношеніями  къ  основаніямъ,  кислотамъ  и  т.  д. 

Такъ  какъ  Гоппе-Зейлеръ  не  имѣлъ  въ  своихъ  рукахъ,  ни 
чистаго  казеина,  ни  чистыхъ  казеинатовъ,  то  онъ  былъ  лишенъ 
возможности  точно  определить  вращательную  способность  казеи- 
натовъ. 

Въ  виду  легкой  растворимости  казеинатовъ  ще- 
лочныхъ металловъ  въ  водѣ  мы  рѣшили  опредѣлить  и 
[ос]0  въ  водномъ  растворѣ.  Казеинатъ  ІШ4  мы  готовили  слѣдую- 
щимъ  образомъ:  на  1  гр.  казеина  мы  брали  8  куб.  сант.  Ѵю  норм. 

1)  Вг.  ВоЬегІзоп.  Біе  рЬузік.  СЬ.  (іег  Ргоіеіпе  (Бгезсіеп,  1912),  311  —315. 

2)  Бр.  Робертсонъ.  Бѣлковыя  вещества.  Перев.  Н.  Д.  Зелинскаго  (СПБ., 
1913),  стр.  17. 
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раствора  ]ЧН3  *)  и  смѣсь  нагрѣвали  въ  герметической  бутылкѣ 
(подъ  давленіемъ),  въ  теченіе  1  часа  на  водяной  банѣ.  Получи- 
лась клейкая  жидкость,  нейтральная  по  отношенію  къ 
фенол  ъ-ф  т  а  л  е  и  н  у. 

Ни  самая  жидкость,  ни  ея  разбавленные  растворы  не  пропу- 
скаютъ  поляризованнаго  луча. 

Казеинаты  Іл,  N3  и  К  приготовлены  кипяченіемъ  въ  открытомъ 
сосудѣ  на  водяной  банѣ  У10  норм,  растворовъ  щелочей  съ  казеи- 
номъ  въ  отношеніи  8  куб.  сант.  на  каждый  граммъ  казеина.  По- 
лучились такія  же  клейкія  непрозрачный  жидкости,  какъ  и  при 
казеинатѣ  1>Ш4,  и  также  нейтральный  на  фенол  ъ- 
ф  т  а  л  е  и  н  ъ. 

Дальнѣйшая  очистка  казеинатовъ  основана  на  томъ  замѣча- 
тельномъ,  открытомъ  Робертсономъ,  свойствѣ,  что  растворы  казеи- 
натовъ щелочныхъ  металловъ,  въотличіе  отъ  ще- 
лочи о-з  емельныхъ  металловъ,  проходятъ  черезъ  пористую 
глиняную  перегородку  (напр.  фильтръ  Пукаля  и  т.  д.).  Получен- 
ные такимъ  образомъ  чистые  безцвѣтные  растворы  казеинатовъ  2) 
щелочныхъ  металловъ  дали  слѣдующія  величины  [а]0  • 


Казеинаты. 

1 

дц. 

С 

а 

[аЬ 

Раствори 
тель. 

и  .  .  .  . 

1 

0,35 

—  0°,4 

—  П4°,28 

вода 

ш4.  .  .  . 

я 

0,77 

—  1 

—  129°,85 

я 

0,41 

—  0°,6 

-  145°,36 

я 

к    .   .  .  . 

0,83 

—  1°,3 

—  1о6°,62 

я 

я  .... 

0,5 

0,83 

-  0°,65 

—  156°,62 

я 

Такимъ  образомъ,  мы  пришли  къ  неожиданному  заключенію, 
что  вращательная  способность  казеинатовъ  щелочныхъ  металловъ 
растетъ  съ  атомнымъ  вѣсомъ  металла. 

Въ  виду  чисто  конститутивнаго  характера  [а]0  и  въ  виду 
того,  что  пока  въ  органической  химіи  извѣстенъ  только 
одинъ  аналогичный,  необъяснимый  случай, 
а  именно  вращательная  способность  нефтяныхъ 
фракцій,  возрастающая  съ  удѣльнымъ  вѣсомъ 
и  т.  д.,  мы  рѣшили  произвести  аналогичныя  наблюденія  пока 
надъ  солями  аспарагиновой  кислоты,  лейцина  и  тирозина,  —  къ 
каковой  работѣ  мы  и  приступили. 

Петроградъ. 
24  апрѣля  1915  г. 

х)  Этотъ  титръ  установленъ,  впервые,  Робертсономъ. 
2)  Если  черезъ  свѣжій  фильтръ  Пукаля  не  пропускать  сначала  горячей 
воды,  то  жидкости  могутъ  получаться  слегка  окрашенными. 
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В.  А.  Плотниковъ. 


Изъ  физико-химической  лабораторіи  Кіевскаго  Политехническаго 

Института. 

Термическій  анализъ  системы:  диметилпиронъ-трихлоруксусная 

кислота. 

В.  А.  Плотникова. 

Термическій  анализъ  системы:  „диметилпиронъ  и  трихлор- 
уксусная  кислота"  кромѣ  обычныхъ  затрудненій:  осмоленія  и  пере- 
охлажденія  усложняется  еще  возгонкой  диметилпирона  и  разло- 
женіемъ  смѣси  съ  выдѣленіемъ  С02.  Выдѣленіе  пузырьковъ  газа 
и  возгонка  наблюдаются  для  смѣсей,  содержащихъ  болѣе  50% 
диметилпирона,  вслѣдствіе  чего  на  соотвѣтствующей  части  кривой 
нѣкоторыя  точки  удалось  установить  лишь  приблизительно.  Пере- 
охлажденіе  достигало  иногда  10°.  Осмоленіе  было  весьма  значи- 
тельно, особенно  для  смѣсей  съ  большимъ  содержаніемъ  диметил- 
пирона. Точности  измѣреній  мѣшала  также  чрезвычайно  большая 
вязкость,  наблюдавшаяся  при  40—50%  диметилпирона;  для  этихъ 
же  концентрацій  наблюдалось  и  наибольшее  переохлажденіе. 
Трихлоруксусная  кислота  разлагается  даже  отъ  слѣдовъ  влаги, 
вслѣдствіе  чего  были  приняты,   всѣ  мѣры  для  удаленія  влаги. 

Химическія  соединенія,  соотвѣтствующія  дистектическимъ  точ- 
камъ,  были  получены  мною  ранѣе  кристаллизаціей  изъ  различ- 
ныхъ  растворителей;  вслѣдствіе  разлагаемости  этихъ  соединеній 
температуры  застыванія  смѣсей,  соотвѣтствующихъ  дистектикамъ, 
оказались  градуса  на  3  ниже  температуръ  плавленія,  найденныхъ 
обычнымъ  способомъ  при  нагрѣваніи  кристалликовъ  въ  запаян- 
номъ  капиллярѣ. 

Въ  виду  перечисленныхъ  выше  различныхъ  затрудненій  ошибка 
въ  опредѣленіи  температуры  застыванія  можетъ  достигать  нѣ- 
сколькихъ  градусовъ. 

Тѣмъ  не  менѣе,  результаты  120  опытовъ,  произведенныхъ 
еще  въ  1911  г.  подъ  моимъ  наблюденіемъ  студентомъ  М.  Давы- 
довым^ и  38  опытовъ  произведенныхъ  въ  послѣднее  время  при 
участіи  студента  Станислава  Добровольскаго,  совершенно  опре- 
дѣленно  указываютъ  на  существованіе  трехъ  эвтектическихъ  и 
двухъ  дистектическихъ  точекъ. 

Дистектическія  точки  по  составу  вполнѣ  точно  соотвѣтствуютъ 


Диметилпиронъ-тгихлоруксусная  КИСЛОТА. 
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двумъ  изслѣдованньшъ  мною  ранѣе  химическимъ  соединеніямъ 
диметилпирона  съ  трихлоруксусной  кислотой:  однокислотному 
С7Н802 .  СС13С02Н  и  двукислотному  С7Н802 .  2СС13С02Н.  Первое 
содержитъ  43,15°/о  диметилпирона,  второе  27,5°/0.  Три  эвтектики 
найдены  при  слѣдуюшихъ  температурахъ  и  процентн.  содержаніи 
диметилпирона:  I)  22°  и  14Ѵ20/о;  И)  38°  и  42Ѵ2%;  ИІ)  36°  и  44У20/0. 

Трихлоруксусная  кислота  послѣ  продолжительнаго  высуши- 
ванія  надъ  фосфорнымъ  ангидридомъ  плавится  при  57°;  диметил- 
пиронъ  при  13іУ20. 


°/о  диметилпирона. 
Фиг.  1. 


Прилагаемая  ниже  таблица  содержитъ  результаты  38  наблю- 
ній,  произведенныхъ  съ  электромагнитной  мѣшалкой;  какъ  въ 
блицѣ,  такъ  и  на  діаграммѣ  (фиг.  1)  %  означаютъ  вѣсовое  со- 
ржаніе  диметилпирона  1). 
Такимъ  образомъ,  данныя  термическаго  анализа  находятся  въ 
полномъ  согласіи  какъ  съ  предложенными  мною  координатными 
формулами,  такъ  и  съ  результатами  опредѣленій  электропровод- 
ности и  молекулярнаго  вѣса  2). 


*)  Кривая  съ  молекулярными  °/0  помѣщена  въ  описаніи  той  же  работы, 
напечатанномъ  въ  „Извѣстіяхъ  Кіевск.  Политехи.  Института",  за  1911  годъ, 
стр.  309. 

*)  См.  предыдущее  сообщеніе.  Ж.  Р.  X.  О.,  47  (1915). 
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В  ы  вод  ъ. 

Діаграмма,  полученная  для  системы  [диметилпиронъ-трихлор- 
уксусная  кислота]  на  основаніи  опредѣленій  температурь  плавленія 
при  различномъ  составѣ,  показываетъ,  что  диметилпиронъ  и  три- 
хлоруксусная  кислота  образуютъ  два  химическихъ  соединенія: 

С7Н802 .  СС13С02Н  и  С7Н802 .  2С113С02Н. 


Изъ  физино-хиіиической  лабораторіи  Рижскаго  Политехническаго 

Института. 

Скорость  растворенія  металловъ. 

М.  Центнершвера  1). 

ЧАСТЬ  ПЕРВАЯ. 

Обзоръ  литературы. 

I.  Первые  опыты  надъ  скоростью  растворенія  металловъ. 

Прошло  почти  столѣтіе  съ  тѣхъ  поръ^  какъ  Венцель  2) 
въ  своемъ  „ученіи  о  химическомъ  сродствѣ"  опи- 
салъ  первые  количественные  опыты,  пока  вопросъ   о  скорости 

*)  Доложено  въ  засѣданіи  Русско-Физико-Химич.  Общества,  5  декабря 
1913  г.:  Ж.  Р.  X.  О  ,  45,  2067  (1913). 

2)  С.  Е.  ѴѴепгеІ.  Ьеііге  ѵоп  сіег  Ѵег\ѵап41зсЬаіі  сіег  Кбгрег.  Дрезденъ,  1777, 
стр.  28. 
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растворенія  металловъ  въ  кислотахъ  былъ  снова  подвергнутъ 
количественному  изслѣдованію.  Между  тѣмъ  были  сдѣланы  отдѣль- 
ныя  наблюденія,  которыя  доказали,  что  этотъ  вопросъ  гораздо 
сложнѣе,  нежели  это  могло  бы  показаться  на  первый  взглядъ  2). 
Такъ  де  ла  Ривъ  указалъ  въ  1830  году  на  нѣкоторыя  особен- 
ности при  раствореніи  цинка  2).  Изучая  дѣйствія  гальваниче- 
скихъ  цѣпей,  этотъ  изслѣдователь  нашелъ,  что  химически  чистый 
(перегнанный)  цинкъ  почти  совершенно  не  растворяется  въ  сла- 
бой сѣрной  кислотѣ,  между  тѣмъ  какъ  продажный  нечистый 
цинкъ  бурно  реагируетъ  съ  той  же  кислотой,  выдѣляя  водородъ. 
Послѣ  этого  онъ  приготовилъ  сплавы  чистаго  цинка  съ  оловомъ, 
свинцомъ,  мѣдью  и  желѣзомъ  и  убѣдился  въ  томъ,  что  каждый 
изъ  упомянутыхъ  металловъ  увеличиваетъ  способность  цинка 
къ  реакціи.  '  Наибольшее  вліяніе  оказывало  желѣзо,  за  нимъ 
слѣдовали  мѣдь,  свинецъ  и  олово,  послѣднее  вліяло  слабѣе 
другихъ  металловъ. 

Къ  объясненію  этихъ  своеобразныхъ  явленій  мы  еще  вер- 
немся въ  связи  съ  нѣкоторыми  болѣе  новыми  работами  (см. 
отдѣлъ  4);  здѣсь  же  укажемъ  еще  на  нѣсколько  фактовъ,  сто- 
ящихъ  въ  рѣзкомъ  противорѣчіи  съ  общими  законами  химической 
кинетики:  факты  эти  были  замѣчены  уже  де  ла  Ривомъ. 

Какъ  при  чистомъ,  такъ  и  при  продажномъ  цинкѣ  наблю- 
дается, что  выдѣленіе  газа  въ  первое  время  послѣ  погруженія 
металла  въ  кислоту'  происходитъ  очень  медленно;  скорость 

Огоѵе.  С.  К.,  8,  1023  (1839);  ѵ.  сі.  ѴІіеІ  Ро^.  Апп.,  48,  315  (1839); 
МШоп.  С.  К.,  21,  37  (1845);  Ваггезѵіі.  С.  К.,  21,  292  (1845);  МаЬіег.  Ьигп.  йе 
сЬіт.  тёйіс,  9,  75  (1833);  Веггеііиз  ЬЬгезЪег,  24,  132  (1845);  ВагЬоІ.  «Іоигп. 
йе  сЫт.  тёсііс.,  17,  655  (1841)  (приведено  по  Боллею);  Регеу.  Меіаііиг^іе,  I, 
486,  Наппоѵег,  1862;  Воііеу.  ЬіеЬ.  Апп.,  95,  294  (1855);  Зонт,  ргакі.  СЬет., 
66,  451  (1855);  Ве^етапп.  Міііеі.  Д.  Ьаппоѵег  ве\ѵегЬе-Ѵегеіпз,  1856,  277  (при- 
ведено по  Регеу.  Меіаііиг^іе,  1,  486,  Наппоѵег,  1862);  сГАІтеісІа.  Мёт.  <3е 
ГАсагі.  (Іез  йсіепсез  йе  Гіпзіііиі,  33,  58  (1861);  Коррз  ^ЬгезЪег,  1861,  274; 
С.  К.,  68,  442  (1869);  Г.  Сгасе-Саіѵегі  и.  Мтзоп.  Ьигп.  СЬет.  8ос.  [2],  1, 
66  (1863);  С.  К.,  56,  140  (1863);  Зошп.  ргакі.  СЬет.,  91,  183  (1864);  <Гоигп. 
СЬет.  8ос.  [2],  4,  434  (1866);  2еіІ.  СЬет.,  9,  744  (1866);  Ь.  СаШеІеІ.  С.  К., 
68,  395,  723  (1869);  ВегШеІоі.  С.  К.,  68,  536  (1869);  3.  \Ѵ.  Оипіп^.  Вег.,  3,  19 
(1870);  Оеѵіііе.  С.  К.,  70,  20,  550  (1870);  Нигіег.  СЬет.  Хетаз.,  22,  193  (1870); 
вЫзіопе  и  ТгіЬе.  Вег.,  5,  299,  814  (1871);  Ьшще.  Вег.,  9,  1315  (1876);  8пу- 
йегз.  Вег.,  11,  936  (1878);  \ѴеЬег.  Біп^І.  Роіуі.  «Гоигп.,  232,  153,  264  (1879); 
ср.  также:  АЬе^.  НапйЬисЬ  о!,  апог^.  СЬетіе,  2,  II,  317;  статья  Друккера,  о 
цинкѣ.  Работы,  опубликованный  послѣ  1880  г.,  приведены  ниже. 
2)  А.  ае  1а  Кіѵе.  Апп.  СЬіт.  РЬуз.,  43,  425  (1830). 
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реакціи  увеличивается  постепенно,  потомъ 
достигаетъ  максимума  и  послѣэтого  посте- 
пенно убываетъ. 

Третій  замѣчательный  фактъ  обнаруживается  при  сравненіи 
дѣйствій  кислотъ  различныхъ  концентрацій  на  одинъ  кусокъ 
цинка:  „II  гёзиііе  сіез  ехрёгіепсез,  циі  ргёсёйепі,  дие  1а  зоіиііоп 
асісіе,  диі  сіоппе  паіззапсе,  раг  зоп  асііоп  зиг  1е  гіпс  6!е  соттегсе, 
а  1а  ріиз  ^гапсіе  диапіііё  сіе  даг  пусіго^ёпе  сіапз  ип  сегіаіп  Іетрз, 
езі  1а  зоіиііоп  N0.  3,  с'ёзі>а-сІіге,  сеііе  диі  гепГегте  еп  роісіз, 
ігепіе  рагііез  сРасісІе  зиііпгідие  еі  зоіхапіе-сііх  рагііез  сГеаи". 
На  основаніи  собственныхъ  измѣреній  авторъ  убѣдился  въ  томъ, 
что  та  смѣсь  сѣрной  кислоты  съ  водой,  которая  растворяетъ 
цинкъ  скорѣе,  нежели  другія  смѣси,  проводить  также  элек- 
трическій  токъ  наилучшимъ  образомъ.  Новѣйшая  теорія  дис- 
соціаціи  очень  просто  объясняетъ  это  явленіе. 

2.  Изслѣдованія  химическаго  сродства  Гульдберга  и  Вааге. 

Въ  своихъ  классическихъ  „Изслѣдованіяхъ  химическихъ 
сродствъ"  оба  норвежскіе  изслѣдователя  опубликовали  много- 
численный измѣренія  скоростей  растворенія  цинка,  магнія,  аллю- 
минія  и  желѣза  *).  Опыты  производились  надъ  различными  ки- 
слотами, которыя  изслѣдовались  при  различныхъ  концентраціяхъ 
и  температурахъ.  Вліяніе  различныхъ  примѣсей  также  было 
принято  во  вниманіе. 

Слѣдуетъ  указать,  какъ  на  самый  интересный  результатъ, 
на  то,  что  скорость  растворенія  въ  началѣ  реакціи  сильно  возра- 
стаете Черезъ  нѣкоторое  время  она  достигаетъ  максимума  и  потомъ 
убываетъ  до  нуля.  Для  нагляднаго  подтвержденія  этого  факта 
мы  приводимъ  въ  таблицѣ  1  два  опыта.  Въ  первомъ  столбцѣ 
(подъ  і)  дано  время  отъ  начала  реакціи,  во  второмъ  столбцѣ 
(подъ  ѵ)  —  объемъ  выдѣлившагося  газа  и  въ  третьемъ  столбцѣ 


подъ  —   —  скорость  растворенія  между  двумя  послѣдователь- 


ными  измѣреніями. 


*)  М.  ОиШЬег^  еі  Р.  \Ѵаа^е.  Ёішіез  зиг  Іез  аШпіІёз  сЫтідиез  3.  23,  Рго- 
^гатте  (іе  Шпіѵегзііё  роиг  1е  1-ег  8ет.  1867.  СЬгізІіаша  1867.  Ііѣмецкое 
изданіе:  К.  АЬе^.  Озіѵѵаігіз  КІачзікег  (і.  ехакіеп  \ѴіззепзсІіайеп.   Кг.  104. 

Лейпцигъ  1899,  стр.  47. 


Скорость  растворенія  металловъ. 


1067 


Таблица1)!. 

Скорость  растворенія  цинка  по  Гульдбергу  и  Вааге  2) 
2п+250  куб.  сант.  НСІ  4,76°/о-ой.  2п+100  куб.  сайт.  Н2804  20°/о-ой. 

(Серія  №  1).  (Серія  №  11а). 
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Фиг.  1.  Скорость  растворенія  цинка  въ  НСІ  и  Н2804 
по  Гульдбергу  и  Вааге. 

Результаты  таблицы  I  представлены  графически  въ  діаграммѣ  на 
фиг.  I.  Изъ  этой  діаграммы  видно,  что  скорость  растворенія  медленно 
возрастаетъ,  достигаетъ  максимальной  величины  послѣ  16  минутъ 


Принимая  во  вниманіе  размѣры  статьи,  таблицы  сильно  сокращены. 
)  Ученіе  о  химическомъ  сродствѣ,  стр.  52  и  57. 
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(или  35')  и  потомъ  быстро  падаетъ  до  нуля.  Въ  большинствѣ 
случаевъ  максимальная  скорость  была  достигнута  послѣ  того, 
какъ  было  израсходовано  больше  половины  (около  55%)  кислоты. 
Изъ  данныхъ  въ  оригинальномъ  трудѣ  таблицъ  (содержащихъ 
важныя  указанія  для  дальнѣйшихъ  изслѣдованій)  видно,  что 
скорость  растворенія  металловъ  въ  кислотахъ  быстро  возрастаетъ 
какъ  съ  концентраціей,  такъ  и  съ  температурой,  причемъ  ско- 
рость растворенія  увеличивается  больше,  чѣмъ  пропорціонально 
концентраціи  (что,  вѣроятно,  отчасти  вызывается  теплотой  реакціи). 
Для  цинка  и  7,1%- ой  соляной  кислоты  было  найдено  слѣдующее 
соотношеніе  между  средними  скоростями  реакціи  при  35°,  18°  и  0°: 

%^і8:^о  =  7:4,5:  2,4. 

Изъ  изслѣдованныхъ  металловъ  быстрѣе  всего  растворяется 
магній,  затѣмъ  слѣдуютъ  цинкъ  и  алюминій;  желѣзо  растворяется 
медленнѣе  всего.  Въ  9,5%-ой  соляной  кислотѣ  было  найдено 
слѣдующее  соотношеніе  между  средними  скоростями  четырехъ 
названныхъ  металловъ: 

Ее  :  А1 :  2п :      =  1 :  30 :  70  :  2220. 

Было  также  изслѣдовано  каталитическое  вліяніе  нѣкоторыхъ  тѣлъ. 
Скорость  реакціи  увеличивается  отъ  прибавленія  хлористаго 
аммонія,  отъ  прибавленія  же  хлористаго  цинка,  сѣрнокислаго 
цинка,  уксуснокислаго  натрія  и  свободной  уксусной  кислоты  — 

реакція  замедляется. 

3.  Опыты  Богускаго  и  Каяндера. 

Эти  опыты,  произведенные  въ  лабораторіи  Менделѣева,  замѣ- 
чательны  для  того  времени  вслѣдствіе  важности  своихъ  выводовъ. 

Богускій  употреблялъ  для  своихъ  изслѣдованій  цинкъ,  алю- 
миній  и  кадмій,  но  опыты  его  давали  противорѣчивые  результаты, 
вслѣдствіе  разницы  въ  структурѣ  металловъ  *).  Эти  неудачи 
побудили  Богускаго  выбрать  болѣе  подходящій  матеріалъ  для 
изслѣдованія  неоднородныхъ  реакцій,  а  таковой  былъ  найденъ 
въ  каррарскомъ  мраморѣ.  На  примѣрѣ  дѣйствія  кислотъ  на 
мраморъ,  Богускій  открылъ  тотъ  законъ,  который  впослѣдствіи 
оказался  приложимымъ  ко  всѣмъ  неоднороднымъ   системамъ  2). 

')  Д.  3.  Во^ізкі.  Козтоз,  1,  538  (1876). 

2)  ^.  3.  Во^изкі.  Козтоз,  1,  575  (1876);  Вег.,  9,  1646  (1876);  ср.  также: 
ЛѴ.  8ргіпе.  Виіі.  8ос.  сЫт.  [2],  47,  927  (1887);  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  1,  209  (1887). 
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Скорость  растворенія  оказалась  пропорціональной:  1)  поверхности 
твердой  фазы,  2)  концентраціи  кислоты.  Обозначимъ  начальную 
концентрацію  кислоты  черезъ  С  (въ  граммъ-эквивалентахъ,  въ 
литрѣ),  количество  кислоты  израсходованной  на  раствореніе  мра- 
мора за  время  і  —  черезъ  х  и  поверхность  мрамора  черезъ  Р, 
тогда  законъ  Богускаго  выразится  слѣдующимъ  ур-іемъ: 

%  =  ЕЩ.С-х)  (1) 

Послѣ  интегрированія  мы  получимъ  константу  скорости 
по  ур-ію: 

7       2,303  ,  С 

Если  сравнить  между  собой  коэффициенты  дѣйствія  сильныхъ 
минеральныхъ  кислотъ  (соляной,  бромистоводородной  и  азотной), 
то  видно,  что  всѣ  сильныя  кислоты,  взятыя  въ  эквимолекулярныхъ 
концентраціяхъ,  растворяютъ  мраморъ  съ  одинаковой  скоростью  х). 

Позднѣе  Каяндеръ  возобновилъ  изслѣдованіе  скорости  раство- 
ренія  металловъ  на  примѣрѣ  магнія,  который  всл-ѣдствіе  своей 
большой  способности  къ  реакціи  представляетъ  очень  подходя- 
пни  матеріалъ  для  подобныхъ  опытовъ  2).  Такъ  какъ  основной 
законъ  кинетики  не  могъ  быть  подтвержденъ  для  магнія,  то 
Каяндеръ  ограничился  изслѣдованіемъ  начальнаго  періода  реакціи. 
•  Помимо  вліянія  оказываемаго  на  скорость  растворенія  магнія  вре- 
менемъ,  концентраціей  и  природой  кислоты,  обширная  работа 
Каяндера  принимаетъ  также  во  вниманіе  дѣйствіе  нейтральныхъ 
солей  и  среды.  Особый  интересъ  пріобрѣтаютъ  съ  точки  зрѣнія 
теоріи  іоновъ  указанія  на  тѣсную  связь  скорости  растворенія  съ 
внутреннимъ  треніемъ,  скоростью  диффузіи  и  электропроводностью 
растворовъ.  Къ  содержанію  этой  работы  мы  еще  вернемся  въ 
дальнѣйшемъ.  Таблица  2  и  фиг.  2  наглядно  показываютъ  намъ 
параллелизмъ  между  скоростью  растворенія  и  электропровод- 
ностью для  растворовъ  уксусной  кислоты  различныхъ  концен- 
трацій. 


*)  I.  Богускій  и  Н.  Каяндеръ.  Козтоз,  1,  587  (1876);  Вег.,  10,  34  (1877). 
2)  Н.  Каяндеръ.  Ж.  Р.  X.  О.,  13,  246,  331,  457  (1881);  Вег.,  14,  2053, 
2387,  2677  (1881). 


ХИМИЯ.  ОБЩ.  ХЬѴІІ,  5. 
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Таблица  2. 


Концентрація 

Скорость  растворенія 

Удѣльная  электро- 

уксусной кислоты 
г.  эквивал. 

въ  миллигр.  въ 

проводность  при 

литръ 

сек.  на  1  дм1)  =  Р. 

18°  =  ІГ13  X  Ю4  2). 

О  948 

ѴУ3  ООО 

о  оооч 

7  О 

0  460 

0,0013 

Ч  0 

0,921 

0,0022 

12,5 

1,857 

0,0035 

15  6 

2,476 

0  0045 

3,714 

0  оояя 

15  8 

1 А  9 

6,713 

0,0112  Макс. 

и,з 

8,730 

0,0082 

7,5 

10,270 

0,0060 

5Д 

12,460 

0,0032 

2,3 

15,413 

0,0013 

0,35 

>■  чочиешпраиія 

Фиг.  2.  Скорость  растворенія  1%  въ  СН3С00Н  въ  зависимости  отъ 
концентраціи  по  Каяндеру. 


*)  Н.  Каяндеръ.  Ж.  Р.  X.  О.,  13,  462  {1881). 

3)  КоЫгаизсп  и.  НоІЬогп.  Ьеііѵегтб&еп  й.  Еіекігоіуіе,  стр.  155.  Лейпцигъ 
1898;  КрЫгаиесЬ.  Ро^.  Апп.,  159,  233  (1876). 
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По  поводу  этого  параллелизма  Каяндеръ  высказываетъ  слѣ- 
дующее  мнѣніе,  которое  въ  то  время  должно  было  произвести 
особенное  впечатлѣніе  х):  „Много  есть  данныхъ  за  то  предста- 
вленіе,  что  между  частицами  многихъ  тѣлъ,  находящихся  въ 
растворахъ,  происходить  постоянный  обмѣнъ  ихъ  составныхъ 
частей  2).  Можно  допустить,  что  въ  безводныхъ  жидкостяхъ 
(или  вообще  въ  отсутствіи  растворителя)  такого  обмѣна  не  про- 
исходить, за  неимѣніемъ  среды  для  его  совершенія;  каждая  ча- 
стица здѣсь  является  замкнутымъ  цѣлымъ.  Если  мы  предполо- 
жимъ  далѣе,  что  въ  данномъ  объемѣ  раствора  кислоты  коли- 
чество частицъ,  получившихъ  способность  обмѣна  (назовемъ  ихъ 
хоть  разомкнутыми  частицами),  пропорціонально  количеству  при- 
бавленнаго  растворителя  и  что  реагируютъ  легко  только  такія 
разом кнутыя  частицы,  то  измѣненіе  величинъ  3)  съ  концентра- 
ціей  сдѣлается,  повидимому,  понятнымъ.  Это  измѣненіе  будетъ 
зависѣть,  такимъ  образомъ,  не  отъ  измѣненія  свойствъ 
даннаго  количества  частицъ  кислоты,  а  отъ  измѣненія 
числа  частицъ,  обладающихъ  даннымъ  свойствомъ". 

Послѣдняя  статья  Каяндера,  помѣченная  январемъ  1881  года  4) 
является  буревѣстникомъ  той  ломки  взглядовъ  на  природу  ра- 
створовъ,  которая  вслѣдъ  затѣмъ  была  совершена  совмѣстными 
усиліями  Вантъ-Гоффа,  Арреніуса,  и  Оствальда  5). 

4.  Теорія  мѣстныхъ  токовъ. 

Для  объясненія  того  страннаго  явленія.  что  чистый  цинкъ 
очень  трудно  растворимъ  въ  разведенной  сѣрной  кислотѣ,  между 
тѣмъ  какъ  нечистый  цинкъ  бурно  съ  ней  реагируетъ  6),  де  ла 
Ривъ  выставилъ  слѣдующую  гипотезу  7).  Частицы  примѣшаннаго 


')  Н.  Каяндеръ.  Ж.  Р.  X.  О.,  13,  474  (1881). 

2)  Сіаизіиз.  Ро^.  Апп.,  101,  338  (1857);  Ьопд.  \Ѵіе<і.  Апп.,  9  (1880). 

3)  л  _     Скорость  растворенія. 

Концентрація  кислоты.  ' 

4)  Особенный  интересъ  эти  радикальныя  воззрѣнія  пріобрѣтаютъ  для 
насъ  тѣмъ,  что  онѣ  были  высказаны  ученикомъ  Менделѣева,  тогда  какъ 
Д.  И.  Менделѣевъ  самъ  до  конца  жизни  оставался  противникомъ  теоріи 
электролитической  диссоціаціи. 

5)  Р.  "\Ѵа1йеп.  Ьбзип^зШеогіеп  іп  Шгег  дезсЫспШсЬеп  АшеінасІегЫ&е. 
Штутгартъ,  1910. 

6)  Ср.  выше. 

7)  А.  бе  1а  Кіѵе.  Апп.  СЫш.  РЬуз.,  43,  428  (1830). 
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металла  (напр.  мѣди)  образу ютъ  съ  частицами  цинка  малые  галь- 
ваническіе  элементы,  въ  которыхъ  цинкъ,  какъ  анодъ,  пере- 
ходитъ  въ  раствор ъ  между  тѣмъ  какъ  на  постороннемъ 
металлѣ,  какъ  на  катодѣ  выдѣляется  водородъ. 

Теорія  мѣстныхъ  токовъ  послужила  исходнымъ  пунктомъ 
обстоятельнаго  йзслѣдованія,  произведеннаго  Спрингомъ  и  ванъ- 
Аубелемъ  1).  Оба  изслѣдователя  употребляли  для  своихъ  опытовъ 
сплавъ  цинка  съ  96%-ами  свинца.  Ихъ  методъ  изслѣдованія  въ 
принципѣ  напоминалъ  методъ,  употребленный  Богускимъ  2).  Такъ 
же  какъ  и  Гульдберъ  и  Вааге  и  Богускій,  они  различаютъ  двѣ 
фазы  реакціи.  Въ  теченіе  первой  фазы  скорость  растворенія  воз- 
растаетъ  отъ  нуля  до  максимума.  Эта  фаза  носитъ  названіе 
индукціоннаго  періода  растворенія  3). 

Въ  послѣдующей  фазѣ  скорость  реакціи  падаетъ  до  нуля 
и  остается  при  этомъ  пропорціональной  концентраціи  свободной 
кислоты,  —  другими  словами,  скорость  реакціи  въ  теченіе  второй 
фазы  слѣдуетъ  закону  растворенія  Богускаго  4),  О  при- 
чинѣ  возрастанія  скорости  Спрингъ  и  ванъ-Аубель  высказываются 
слѣдующимъ  образомъ:  „Ьа  рёгіосіе  сіе  Гіпсіисііоп  езі  сеііе,  репсіапі 
Іадиеііе  Гасіо!е  раг  ипе  асііоп  Іепіе,  ргёраге  а  1а  зигГасе  сіи  те- 
іаі  ипе  іпГіпііе  о!е  соиріез  ёіесігідиез,  еп  теііапі  а  пи  1е  рІотЬ 
сопіепи  еп  реіііе  диапіііё  6!апз  1е  теіаі,  диі  а  зегѵі  а  поз  ехре- 
гіепсез"  5).  Изъ  изслѣдованныхъ  кислотъ  самымъ  энергичнымъ 
образомъ  дѣйствовала  бромистоводородная,  далѣе  слѣдовали  хло- 
ристоводорная  и  іодистоводородная  кислоты,  который  вліяли  почти 
одинаково  сильно.  Въ  сѣрной  кислотѣ  періодъ  иидукціи  продол- 
жается дольше  всего,  тогда  какъ  скорость  растворенія  показываетъ 
наименьшую  величину. 

Эриксонъ-Ауренъ  произвелъ  въ  лабораторіи  Сванте  Арреніу 
систематическое  изслѣдованіе  вліянія  различныхъ  факторовъ 
скорость  раствореиія  продажнаго  цинка  въ  кислотахъ  6).  Цинк 

г)  \Ѵ.  Зргіп^еіѵап  АиЬеІ.  Апп.  СЫт.  РЬуе.  [6],  11,  505  (1687);  2еіі  рЬ 
Спет.,  1,  465  (1887).  . 

2)  3.      Во^изкі.  Козтоз,  1,  528  (1876). 

3)  Понятіе  о  „химической  индукціи"  введено  въ  науку  Бунзеномъ 
Роско:  Ро^.  Апп.,  100,  481  (1857). 

4)  Ср.  выше. 

5)  Зргіп^  еі  ѵап  АиЬеІ.  Апп.  СЫт.  Рііуз.  (6),  11,  542  (1887). 
в)  Т.  Егісзоп-Аигёп.  Віпап^  Ѵеі.  Акай.  Напйі.,  22,  II,  N1.  4  (1897);  реф 

ратъ  въ  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  18,  83  (1898);   ср.  также:  2еіі.  апогд.  СЬет.,  2 
209  (1901). 
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юдвергавшійся  изслѣдованію,  содержалъ  0,7%  свинца  и  0,13% 
гелѣза.  И  на  этомъ  матеріалѣ  періодъ  индукціи  ясно  замѣтенъ 
началѣ  растворенія.  Продолжительность  періода  индукціи  за- 
іситъ  не  только  отъ  концентраціи  кислоты,  но  она  также  очень 
ъствительна  по  отношенію  къ  постороннимъ  веществамъ:  отъ 
ірибавленія  неэлектролитовъ  она  увеличивается,  между  тѣмъ  какъ 
)ли  значительно  сокращаютъ  періодъ  индукціи. 

Эриксонъ-Ауреыъ  и  Пальмеръ  попробовали  дать  математиче- 
;ую  формулировку  теоріи  мѣстныхъ  токовъ  г).  Теорія  требуетъ, 
:обы  скорость  растворенія  была  пропорціональна  суммѣ  силъ 
токовъ  всѣхъ  мѣстныхъ  элементовъ,  для  которыхъ  принимается 
слѣдующій  типъ: 

2п  (металл.)  |  2п  .—  Н  .  |  (Н2  +  РЬ. 

Электродвижущую  силу  этого  элемента  можно  вычислить  по  теоріи 
Нернста,  принимая  во  вниманіе  добавочное  напряженіе  водорода 
на  свинцѣ.  Послѣднее  равно  по  Каспари  0,64  вольта  2).  Для 
электродвижущей  силы  Л  элемента  цинкъ-свинецъ  получается 
тогда  слѣдующая  величина: 

.       (0,77  —  0,64)2 
А=— (Щ>7ІГ~  =  4'51  В0ЛЬТа- 

Для  скорости  растворенія  цинка  изслѣдователи  даютъ  слѣд. 
формулу: 

8  =  ^^  и  +  21о»Сн.-1огС2п..)  .    .    .    .  (3) 

гдѣ: 

к:  электропроводность  раствора  (въ  обратныхъ  омахъ), 

С:  электрическая  емкость  системы, 

Л:  (постоянная)  электродвиж.  сила  мѣстнаго  элемента, 

Он  и  СЪп  концентраціи  свободныхъ  іоновъ  водорода  и  цинка. 

Формула  (3)  была  провѣрена  Эриксонъ-Ауреномъ  и  Пальмеромъ 
на  результатахъ  измѣреній  скорости  растворенія,  содержа щаго 
свинецъ  цинка  въ  соляной  и  сѣрной  кислотахъ.  Для  соляной 
кислоты  формула  Эриксона  и  Пальмера  даетъ  довольно  хорошее 
совпадете  съ  опытомъ;  при  сѣрной  кислотѣ  замѣчаются  болыыія 

х)  Т.  Егісзоп-Аигёп  и  \Ѵ.  Раітаег.  2еі1.  рЬуз.  СЬет.,  39,  1  (1902);  45, 
182  (1903);  56,  689  (1906). 

2)  Сазрагі.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  30,  89  (1899). 
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отклоненія.  Величина  А  въ  сѣрной  кислотѣ  также  не  согласуется 
съ  электродвижущей  силой  элемента  цинкъ-свинецъ.  Для  соля- 
ной кислоты  отношеніе  скорости  растворенія  къ  концентраціи 
водородныхъ  іоновъ  увеличивается  немного  съ  концентраціей 
кислоты,  напротивъ  въ  сѣрной  кислотѣ  оно  постоянно.  Порази- 
тельно также  то  обстоятельство,  что  максимальная  скорость  рае- 
творенія  цинка  въ  сѣрной  кислотѣ  больше,  чѣмъ  въ  соляной 
при  той  же  концентраціи  водородныхъ  іоновъ. 

На  основаніи  приведенныхъ  выше  выводовъ  можно  - считать 
вѣроятнымъ,  что  теорія  мѣстныхъ  токовъ  пригодна  также  для 
описанія  явленій  растворенія  цинка  и  съ  количественной  сто- 
роны 1).  Такъ,  порядокъ  расположенія  металловъ,  примѣси  кото- 
рыхъ  увеличиваютъ  скорость  растворенія  цинка  2),  приблизи- 
тельно тотъ  же,  что  и  порядокъ  добавочныхъ  напряженій  этихъ 
металловъ  3): 

Ее      Си  -»  РЬ  8п 
0,08  в.    0,23  в.    0,64  в.    0,53  в. 

Уже  Спрингъ  и  ванъ-Аубель  указали  на  то,  что  теорія  мѣстныхъ 
токовъ  удовлетворительно  объясняетъ  періодъ  индукціи.  Вліяніе 
температуры  также  хорошо  объясняется  этой  теоріей.  А  именно, 
какъ  нашелъ  Эриксонъ-Ауренъ,  температура  очень  мало  вліяетъ 
на  скорость  растворенія  цинка  въ  разведенныхъ  кислотахъ.  Въ 
нѣкоторыхъ  случаяхъ  замѣтно  даже  уменыпеніе  скорости  раство- 
ренія  съ  повышеніемъ  температуры.  По  форм.  Эриксона  и  Паль- 
мера  скорость  реакціи  зависитъ:  1 .  отъ  электродвижущей  силы  мѣст- 
наго  элемента,  2.  отъ  электропроводности  раствора.  Обѣ  эти  вели- 
чины измѣняются  съ  температурой  только  незначительно  и  часто  въ 
противоположномъ  смыслѣ,  такъ  что  могутъ  компенсировать  другъ- 
друга.  Такимъ  образомъ,  можно  заключить,  что  теорія  мѣстныхъ 
токовъ  не  только  объясняетъ  нѣкоторыя  ненормальности  про- 
цесса растворенія  цинка,  но  во  многихъ  случаяхъ  также  можетъ 


1)  Другого  взгляда  придерживается  Э.  Бруннеръ:  2еіІ.  рпуз.  СЬет.,  51, 
95  (1905);  ср.  также:  Егісзоп-Аигёп  и  Раітаег.  2еіІ.  рЬу«.  СЬет.,  45,  182 
(1903);  56,  689  (1906).  Веренъ  пытается  объяснить  индукцію  при  раствореніи 
цинка  образованіемъ  на  его  поверхности  пленки  водороднаго  газа:  \Ѵеегеп. 
Вег.,  24,  1785  (1891). 

2)  Ср.  стр.  2. 

3)  Сазрагі.  2еіІ.  рпуз.  СЬет.,  30,  89  (1899). 
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указать  путь  для  дальнѣйшей  экспериментальной  разработки 
вопроса  *). 

5.  Пассивное  состояніе  нѣкоторыхъ  металловъ. 

Уже  давно  было  извѣстно,  что  нѣкоторые  неблагородные  ме- 
таллы могутъ  подъ  вліяніемъ  нѣкоторыхъ  агентовъ  быть  пере- 
ведены въ  особое  состояніе,  въ  которомъ  они  очень  трудно  рас- 
творяются въ  кислотахъ  2).  Это  состояніе  называютъ  „пассив- 
нымъ*.  Уже  въ  18-томъ  столѣтіи  Джемсъ  Киръ  3)  (татез  Кеіг) 
открылъ  пассивное  состояніе  желѣза.  На  работу  его,  однако,  не 
было  обращено  вниманія.  Только  Фехнеръ  въ  1828-омъ  году 
вновь  нашелъ  ее  4)  послѣ  того,  какъ  Д-ръ  Г.  Вецларъ  независи- 
мымъ  путемъ  открылъ  тѣ  же  факты  5).  Желѣзо  можетъ  быть 
сдѣлано  пассивнымъ  двумя  способами:  погруженіемъ  въ  концен- 
трированную азотную  кислоту,  или  же  посредствомъ  анодной  поля- 

*)  Изъ  болѣе  новыхъ  работъ  по  вопросу  о  раствореніи  металловъ  и  въ 
особенности  цинка  приведемъ  еще:  Миігапа*  КоЬЪз.  СЬет,  Кечѵз.,  44,  237 
(1881);  45,  69  (1882);  МШз  апй  Маскеу.  РЫ1.  Мад.  [о],  16,  429  (1883);  1'Ноіе. 
С.  К.,  101,  1153  (1885);  РаШзоп,  Миіг  апо!  Асііе.  СЬет.  Ке\ѵз,  56,  205  (1887); 
Доигп.  СЬега.  Зое,  53,  47  (1888);  Ѵеіеу.  СЬет.  Кечѵз,  56,  211  (1887);  РиІШь 
$ег.  ^игп.  СЬет.  8ос,  57,  815  (1890);  "ѴѴеегеп.  Вег.,  24,  1785  (1891);  Мопіе- 
тагііпі.  ва22.  еш'т.,  22,  277  (1892);  Ваіі.  СЬет.  Кедѵз,  74  303  (1896);  Ьигп. 
СЬет.  8ос,  71,  641  (1897);  М.  Тарле,  диссертація.  Лейпцигъ,  1912.  Къ  содер- 
жанію  этихъ  работъ  мы  еще  вернемся  въ  спеціальномъ  отдѣлѣ. 

2)  \Ѵ.  ОзІчѵаН.  ЕІекІгосЬетіе,  іЬге  СгезсЬісЫе  шісі  ЬеЬге,  стр.  696 — 706. 
Ьеіргі^,  1896. 

8)  РЫ1.  Тгапз.,  80,  359  (1790). 

4)  8сЬтсеі^егз.  Ьпгп.  СЬет.  РЬуз.,  53,  151  (1828). 

ь)  8сЬтееі&дег8.  Іоигп.  СЬет.  РЬуз.,  49,  470;  50,  $8,  129  (1827);  ЕесЬпег 
8сЬш*і^егз.  ЗонгПі  СЬет.  РЬуз.,  53,  61,  129  (1828).  Изъ  первыхъ  работъ  по 
вопросу  о  пассивности  металловъ  упомянемъ  еще  слѣдующія  работы:  8сЬбп- 
Ъеіп.  РЬіІ.  Ма^.  [3],  9,  53  (1836)  [3],  10,  172  (1837);  Ро^.  Апп.,  37,  390,  590 
(1836),  38,  444,  492  (1836);  39,  137,  342,  351  (1836);  43,  1,  13  (1838);  М.  Га- 
гагіау.  РЬП.  Ма^.  [3],  9,  57  (1836)  [3],  10,  175  (1837);  ГізсЬег.  Ро^.  Апп.,  6, 
43  (1826);  Вгасоппоі.  Апп.  СЫт.  РЬуз.  [2],  52,  288  (1833);  I  №.  Р.  НегзсЬеІ. 
Апп.  СЫт.  РЬуз.  [2],  54,  87  (1833);  Моиззоп.  Ро^.  Апп.,  39,  330  (1836).  Изъ 
новѣйшихъ  работъ  на  эту  тему  приведемъ  здѣсь  самыя  важныя:  Согзеріиз, 
Біззегіаііоп,  МйпсЬеп.  1887;  ВеіЫ.  ги  \Уіе<1.  Апп.,  11,  272  (1887);  НеаіЬсоіе. 
2еіі.  РЬуз.  СЬет.,  37,  368  (1901);  Ріпкеізіеіп.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  39,  91  (1901); 
РгейепЬа^еп.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  43,  1  (1903);  63,  1  (1908);  \Ѵ.  Мйііег.  2еіі. 
рЬуз.  СЬет.,  48,  577  (1904);  Е.  Сгаѵе.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  77,  513  {1911); 
О.  СгиЬе.  2еіі.  ЕІекІгосЬет.,  18,  189  (1912).  О  теоретическихъ  выво- 
дахъ  этихъ  работъ  будетъ  сказано  ниже. 
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ризаціи  1).  Въ  пассивномъ  состояніи  желѣзо  неспособно  раство- 
ряться въ  разведенныхъ  кислотахъ.  Если  же  его  примѣнять  въ 
качествѣ  анода  въ  электролитѣ,  то  оно  пріобрѣтаетъ  свойства 
благороднаго  металла:  т.  е.  на  немъ  выдѣляется  кислородъ,  такъ 
же  какъ  и  на  платиновомъ  электродѣ.  Подобными  же  способами 
удается  перевести  въ  пассивное  состояніе  и  сродные  съ  желѣзомъ 
металлы:  кобальтъ  и  никкель  2).  Пассивное  состояніе  никкеля 
слѣдуетъ  даже  считать  нормальнымъ:  этимъ  и  объясняется  не- 
измѣняемость  этого  металла  отъ  дѣйствія  воздуха,  воды  и  кислотъ. 

Замѣчательны  явленія  пассивности  хрома.  Явленія  эти  открыты 
Гитторфомъ  и  описаны  имъ  въ  цѣломъ  рядѣ  классическихъ  из- 
слѣдованій  3).  Въ  активномъ  состояніи  хромъ  легко  растворяется 
въ  соляной  и  сѣрной  кислотахъ,  при  чемъ  образуются  положи- 
тельные іоны  хрома:  Сг".  Однако,  если  подвергнуть  этотъ  металлъ 
анодной  поляризаціи,  то  онъ  становится  пассивнымъ.  Въ  этомъ 
состояніи  онъ  обладаетъ  потенціаломъ  въ  —  0,62  вольта,  не  измѣ- 
няется  на  воздухѣ  и  не  растворяется,  но  образуетъ  при  этомъ 
не  соль  хрома,  а  хромовую  кислоту.  Пассивный  хромъ,  переходя 
въ  растворъ,  становится,  слѣдовательно,  шестиатомнымъ  элемен- 
томъ.  Подобное  же  отношеніе  показываетъ  сосѣдній  марганецъ  4), 
а  также  находящіеся  въ  той  же  группѣ  періодической  системы  ме- 
таллы: молибденъ  и  вольфрамъ,  между  тѣмъ  какъ  въ  группѣ 
пятивалентныхъ  металловъ  явленія  пассивности  обнаруживаютъ 
ванадій  и  ніобій  5).  Висмутъ,  олово  и  мѣдь  были  переведены  въ 
пассивное  состояыіе  еще  Эндрьюсомъ,  а  именно — какъ  и  желѣзо  — 
дѣйствіемъ  на  нихъ  концентрированной  азотной  кислоты  и  одно- 


*)  Мугданъ  нашелъ,  что  пассивность  желѣза  можетъ  быть  вызвана  при- 
сутствіемъ  солей  слабыхъ  кислотъ,  напр.,  натріевыхъ  солей  уксусной  и  ща- 
велевой кислоты,  ціанистаго  калія,  но  также  и  хлорноватокаліевой  соли. 
Напротивъ,  соли  крѣпкихъ  кислотъ  „активируютъ"  металлы  и  способствуютъ 
потому  ржавѣнію  желѣза:  Ми^сіап.  2еіІ.  Еіекігоспет.,  9,  442  {1903). 

2)  ЗсЬбпЬеіп.  Ро^.  Апп.,  43,  18  (1838);  Шскіез.  С.  К ,  37,  284  (1853);  81. 
Ео!те.  С.  К.,  106,  1079  (1888);  О.  8аскш\  2еіІ.  ЕІекігосЬет.,  14,  607  (1908). 
М.  Ье  Віапс  М.  О.  Ьеѵі,  Воіігтаппз  ГезізсЬгій,  стр.  183  (1904). 

3)  \Ѵ.  Ніііогі.  2еіі.  рпуз.  Спет.,  25,  729  (1898);  30,  481  (1899);  34,  385 
(1900);  2еіІ.  ЕІекІгосЬет.,  4,  482  (1898);  6,  6  (1899);  7,  168  (1900). 

4)  И.  Ьогепз.  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  12,  393  (1896);  \Ѵ.  3.  Мйііег.  2еіі. 
Еіекігоспет.,  10,  519  (1904). 

б)  \Ѵ.  МиШтапп  и.  Г.  БѴаиепЪег&ег.  ЗіІгип^зЬег.  о*.  К#1.  Вауг.  Акад.  <і. 
\Ѵіззепзсп.,  34,  201  (1904);  2еіІ.  Еіекігоспет.,  10,  920  (1904);  Кеі  №.  МиШ- 
тапп. 2еіі.  Еіекігоспет.,  10,  521  (1904). 
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временнымъ  соприкосновеніемъ  ихъ  съ  платиной  !).  По  изслѣдо- 
ваніямъ  новѣйшаго  времени,  слѣдуетъ  считать  вѣроятнымъ,  что 
явленія  пассивности  встрѣчаются  также  у  двувалентныхъ  метал- 
ловъ, цинка  2)  и  олова  3). 

По  отношенію  къ  благороднымъ  металламъ  въ  истинномъ 
смыслѣ  можно  считать  доказаннымъ,  что  и  они  способны  суще- 
ствовать какъ  въ  активномъ,  такъ  и  въ  пассивномъ  состояніяхъ. 
Платина,  какъ  извѣстно,  обыкновенно  находится  въ  пассивномъ 
состояніи,  и  только,  благодаря  ея  пассивности,  мы  можемъ  ее 
примѣнять  къ  качествѣ  анода  для  электролиза.  Если  же  ее  под- 
вергнуть дѣйствію  перемѣннаго  тока  въ  присутствіи  опредѣлен- 
ныхъ  электролитовъ  (напр.  5%-ой  сѣрн.  кислоты),  то  она  ста- 
новится активной,  и  замѣтныя  количества  ея  растворяются  4). 
То  же  самое  можно  сказать  объ  иридіи,  палладіи,  рутеніи  5)  и 
даже  о  золотѣ  6). 

Вопросъ  о  пассивномъ  состояніи  металловъ  занималъ  умы 
самыхъ  выдающихся  естествоиспытателей  минувшаго  столѣтія. 
Кромѣ  Шенбейна  и  Фарадэя  ыадъ  этимъ  вопросомъ  работали 
также  Гершель,  Эндрюсъ,  Гитторфъ  и  Оствальдъ.  Несмотря  на 
это,  вопросъ  о  связи  между  пассивностью  и  физико-химическими 
свойствами  металловъ  все  еще  остается  открытымъ.  Для  рѣшенія 
этого  вопроса  были  предложены  три  гипотезы.  Однако,  ни  одну 
изъ  нихъ  нельзя  признать  удовлетворительной. 

Первая  гипотеза  принадлежитъ  Фарадэю  7).  Тотчасъ  же  послѣ 
ознакомления  съ  опытами  Шенбейна,  этотъ  изслѣдователь  въ 
письмѣ  издателю   „РЫІОйорЫсаІ  Ма^агіпе"  выразилъ  мысль,  что 

*)  ТЬ.  Апйгетаз.  РЫ1.  Ма^.  [3],  12,  305  (1838);  ЗсЬопЬеіп.  Род^.  Апп.,  43, 
1  (1838). 

2)  О.  8аскиг.  2еі1.  ЕІекігосЪет.,  10,  841  (1904);  Ж.  ^.  Мйііег.  2еіі  Еіекіго- 
сЬет.,  11,  755  (1905). 

3)  В.  А.  Кистяковскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  33,  600  (1901).  2еіі  ЕІекігосЬет., 
14,  113  (1908);  2еіі.  рЪуз.  СЬет.,  10,  210  (1910);  2еіІ.  ЕІекігосЬет.,  11,  465 
(1905);  ЬоЬпзіеіп.  2еіі.  ЕІекІгосЬет.,  13,  613  (1907). 

4)  М.  Маг^иіез.  \ѴіесІ.  Апп.,  65,  629  (1808);  К.  Ииег.  2еіЬ.  ЕІекігосЬет., 
9,  235  (1903);  11,  10,  661  (1905);  14,  309,  633  (1908);  2еіЧ.  ркузік.  СЪет.,  44, 
81  (1903);  Рііузік.  2еіізсЪгм  .7,  802  (1906);  ср.  также:  НаЬег  и.  агіпЬег^.  2еі1. 
апоі^.  СЬеш.,  16,  446  (1898):  Г.  Вгап.  2еіІзсЬг.  ЕІекІгосЬет.,  8,  197  (1902); 
Р.  Оіазег.  2еіІ.  Еіекігосііет.,  9,  11  (1903). 

ъ)  \Ѵ.  МиІЬтапп  и.  Р.  ЕгаиепЬег^ег.  ЗіІгип^зЬег.  <і.  К<*1.  Ьауг.  Акасі  д. 
^іззепзсЬ.,  34,  201  (1904). 

6)  Е.  ЧѴоЫіѵШ.  2еіі.  ЕІекігосЬет.,  4,  379,  402,  421  (1898). 

7)  М.  Гагайау.  РЫ1.  Ма^.  [3],  9,  57  (1836);  10,  175  (1837). 
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пассивность  металла  (желѣза)  вызывается  слоемъ  окисла,  препят- 
ствующаго  соприкосновенію  кислоты  съ  поверхностью  металла. 
Взглядъ  этотъ,  однако,  находится  въ  противорѣчіи  съ  опытами 
Шенбейна  а  также  съ  опытами  Гитторфа  2)  надъ  хромомъ  ^). 
Опыты  Мюллера  и  Кенигсбергера  4),  произведенные  въ  новѣйшее 
время  по  оптическому  методу,  несомнѣнно  доказываютъ  отсут- 
ствіе  всякой  пленки  окиси  на  поверхности  пассивныхъ  метал- 
ловъ 5).  Видоизмѣняя  взглядъ  Фарадея,  Фреденгагенъ  предполо- 
жилъ,  что  кислородъ  въ  видѣ  тонкаго  г  а.з  о  о  б  р  а  з  н  а  г  о 
слоя  покрываетъ  поверхность  металла  6),  между  тѣмъ  какъ  Мут- 
манъ  и  Фрауэнбергеръ  высказываютъ  мысль,  что  кислородъ  на- 
ходится въ  пассивномъ  металлѣ  въ  растворенномъ  видѣ  (образуя 
какъ  бы  сплавъ)  7).  Однако,  въ  обоихъ  случаяхъ  остается  невы- 
ясненнымъ  вопросъ,  какимъ  образомъ  растворенный  (или  нако- 
пленный на  поверхности)  кислородъ  препятствуетъ  дѣйствію  ки- 
слоты на  металлъ. 

Болѣе  вѣроятна,  быть  можетъ,  другая  гипотеза,  предложен- 
ная Крюгеромъ  и  Финкелыптейномъ 8)  и  развитая  дальше  В.  Мюл- 
леромъ9).  Авторы  предполагаютъ,  что  различный  состоянія  ме- 

»)  8сЬопЪеіп.  РЫ1.  Ма^.  [3],  10,  172  (1837);  Ро^.  Апп.,  39,  137,  342  (1836), 

2)  \Ѵ.  Ніііогі.  2еіі.  рЬуз.  Спет.,  25,  729  (1898);  2еіІ.  ЕІекігосЬет.,  6,  7 
(1899). 

3)  Критику  современныхъ  взглядовъ  на  пассивное  состояніе  читатель 
найдетъ  въ  статьѣ  Граве:  Сгаѵе.  ^пгЬисЬ.  <1.  Еайіоакііѵііаі,  8,  91 — 174 
{1911). 

4)  Мйііег  и.  КбпщзЪег&ег.  РЬузік.  2еіізсЬг.,  5,  413,  797  {1904);  6,  847 
(1905);  7,  796  (1906);  2еіІ.  Еіекігоспет.,  13,  659  (1907). 

б)  Несмотря  на  это  теорія  „окисленнаго  слоя"  имѣетъ  и  теперь  еще 
много  приверженцевъ,  напр.:  К.  Киег.  2еіІ.  ЕІекігосЬет.,  9,  235  (1903);  \Ц 
10,  661  (1905);  14,  309,  633  (1908);  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  44.  110  [1903);  НаЬег 
ипа  воШзсптіаі.  2еіІ.  Еіекігосііет ,  11,  64  (1906);  НаЬег  ипй  Маіііапй.  2ейІ 
ЕІекІгосЬет.,  13.  309  (1907);  ЕгісЬ  Мйііег.  2еіі.  ЕІекІгосЬет.,  13,  133  (1907); 
Ш.  Кізііакоѵѵзку,  УІІ  Мегп.  Коп^гезз  о*  аррі.  СЬет.  8есЦ  10,  57  (1910); 
2еіі.  ЕІекІгосЬет.,  16,  881  (1910). 

6)  С.  ГгеаепЬа^еп.  2еіі,  рЬуз.  СЬет.,  43,  1  (1903);  63,  1  (1908);  2е§1 
ЕІекІгосЬет.,  1 1,  857  (1905);  подобное  мнѣніе  высказываетъ  также  О.  бгиЬе. 
2еіі.  ЕІекІгосЬепц  18,  189  (1912). 

7)  МиіЬтапп  и.  РгаиепЬег^ег.  Зіігип^зЬег.  а.  ВД.  Вауг.  Акао!.  а.  \ѴІ5зепзсЬ.,< 
34,  201  (1904);  МиіЬташі.  2еіІ.  ЕІекІгосЬет.,  10,  522  (1904);  Ьгаіз.  2еіі. 
ЕІекІгосЬет.,  11,  787  (1905). 

8)  А  Ріпкеізіеіп.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  39,  91  (1901). 

9)  \ѴоИ  Мйііег.  2еМ.  рЬуз.  СЬет.,  48,  577  (1904);  2еі1.  ЕІекІгосЬет.,  10, 

518  (1904);  11,  755,  823  (1905). 
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лла  (активное  и  пассивное)  соотвѣтствуетъ  различнымъ  степе- 
мъ  валентности.  Такъ  напр.  хромъ  по  ихъ  мнѣнію  —  можетъ 
ществовать  въ  двухъ  формахъ:  двувалентной  и  шестивалентной, 
рвая  форма  является  активной,  вторая  —  пассивной  (благород- 
ой).  Обыкновенное  состояніе  этого  металла  представляетъ  про- 
межуточную стадію  между  этими  крайними  формами:  его 
можно  разсматривать  какъ  сплавъ  обѣихъ  ф  о  р  м  ъ.  Эта  гипотеза 
очень  привлекательна  благодаря  своей  простотѣ,  но  противъ  нея 
говоритъ  то,  что  одна  форма  металла  совершенно  легко,  безъ 
затраты  энергіи  переходить  въ  другую.  Третья  гипотеза,  выска- 
занная Лебланомъ  !),  встрѣчаетъ  меньше  всего  возраженій.  Лебланъ 
видитъ  причину  пассивности  металловъ  въ  замедлены  скорости 
образованія  іоновъ.  Конечно,  въ  общемъ  видѣ  теорія  эта  есть 
собственно  не  что  иное,  какъ  изложеніе  наблюдаемыхъ  фактовъ, 
но  благодаря  такому  взгляду  легче  составить  себѣ  и  болѣе 
специальное  представленіе  объ  этомъ  предметѣ.  Закуръ  2),  наар., 
предполагаетъ,  что  металлъ  первоначально  растворяется  въ  элек- 
тролиз, выдѣляя  водородъ.  Скорость  этого  процесса  зависитъ 
отъ  скорости  окисленія  водорода,  причемъ  металлы^ граютъ  роль 
катализаторовъ.  Ферстеръ  3)  и  Граве 4)  предполагаютъ,  что  самъ 
водородъ  дѣйствуетъ  какъ  катализаторъ.  Изъ  опытовъ,  произве- 
денныхъ  въ  послѣднее  время  Граве,  вытекаетъ,  что  водородъ 
растворяется  въ  металл ахъ  въ  видѣ  іоновъ.  Растворенные  въ 
активированномъ  металлѣ  іоны  водорода  являются,  по  мнѣнію 
этого  изслѣдователя,  „конденсаціонными  ядрами",  вокругъ  кото- 
рыхъ  и  происходить  дальнѣйшее  образован]  е  іоновъ. 

Для  дальнѣйшаго  развитія  ученія  о  пассивности  весьма  важно 
рѣшить  вопросъ  о  томъ,  которое  изъ  обоихъ  состояній  металла 
(активное  или  пассивное)  является  устойчивымъ  въ  обыкновен- 
ныхъ  условіяхъ.  Въ  то  время  какъ  первые  изслѣдователи  явленій 
пассивности  усматривали  въ  этихъ  явленіяхъ  уклоненіе  отъ  н  о  р- 
мальныхъ    свойствъ    металловъ,  въ  послѣднее  время  болѣе 


А)  М.  Ье  Віапс.  2еіІ.  ЕІекІгосЬет,  6,  472  (1900);  11,  9  (1905);  ЬеЬгЬ.  б. 
Еіекігосіі.  3  изд.,  стр.  287;  М.  Ье  Віапс  ип(і  М.  6.  Ьеѵі.  Воігтапз.  ЕезізсЬгНі, 
стр.  183  (1904). 

2)  О.  Заскиг.  2еЯ.  ЕІекІгосЬ.,  10,  841  (1904);  14,  607  (1908);  2еіі.  рЪуз. 
СЬет.,  54,  641  (1906). 

г)  Г.  Гбгзіег!  ЕІекІгосЬетіе  \ѵаззегі^ег  Ьбзип^еп,  стр.  218.  Лейпцигъ, 
1906;  АЬЬапШ.  й.  (іеиІзсЬ.  ВипзепдезеІІзсЬ.,'  2  {1909). 

4)  Е.  Сгаѵе.  2еіі  рЬуз.  СЬет.,  77,  513  (1911). 


1080 


М.  Центнершверъ. 


вѣроятнымъ  становится  противоположный  взглядъ.  Уже  Гитторфъ 
въ  своей  первой  работѣ  надъ  хромомъ  пришелъ  къ  убѣжденію, 
что  „при  обыкновенной  температурѣ  наиболѣе  устойчивымъ 
является  электрически  инактивное  состояніе"  1).  Теорія  Фец- 
стера  присоединяется  къ  этому  взгляду,  и  остроумные  опыты 
Граве  всецѣло  его  подтверждаютъ.  Такимъ  образомъ,  можно  за- 
ключить, „что  пассивное  состояніе  является  характернымъ  для 
чистыхъ  металловъ,  активное  же  состояніе  обусловливается  при- 
сутетвіемъ  положительно  заряженных^,  іоновъ  водорода  въ  метал- 
лахъ"  2). 

6.  Явленія  періодичности  при  растаореніи  металловъ. 

Въ  тѣснѣйшей  связи  съ  пассивнымъ  состояніемъ  металловъ 
находятся  нѣкоторыя  особенности,  наблюденныя  при  процессѣ 
растворенія.  Уже  первыми  изслѣдователями  3)  въ  области  пассив- 
ности металловъ  было  замѣчено,  что  пассивное  состояніе  даннаго 
куска  металла  періодически  мѣняется:  то  исчезаетъ,  то  снова 
появляется.  Въ  послѣднее  время  В.  Оствальдъ  предпринялъ  об- 
стоятельное изслѣдованіе  явленій  періодичности,  наблюдаемыхъ 
при  раствореніи  хрома4).  Оствальдъ  нашелъ,  что  хромъ,  активи- 
рованный въ  кислотѣ,  не  растворяется  съ  постоянной  скоростью, 
а  показываетъ  равномѣрныя  „колебанія"  скорости  реакціи,  а 
именно:  скорость  реакціи  въ  равномѣрные  промежутки  попере- 
мѣнно  то  увеличивается,  то  уменьшается.  Оказалась,  что  про- 
должительность отдѣльныхъ  періодовъ,  какъ  и  все  явленіе  періо- 
дичности,  зависитъ  не  только  отъ  концентраціи  кислоты  и  отъ 
температуры,  но  весьма  чувствительна  также  къ  минимальнымъ 
количествамъ  различныхъ  примѣсей.  Достаточно,  напримѣръ,  при- 
бавить къ  кислотѣ  одну  милліонную  часть  формалдегида,  чтобы 
уничтожить  колебанія,  или,  другими  словами,  сдѣлать  періодъ 
колебаній  безконечно  болыпимъ.  Въ  противоположность  этому, 
можно  въ  такихъ  пробахъ  хрома,  которыя  вообще  не  склонны 

1)  ДѴ.  НіиогГ.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  25,  747,  748  (1898);  2.  Г.  ЕІекІгосЬ.,  4, 
492  І1898);  НеаіЬсоІе.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  37,  371  (1901). 

2)  Е.  бгаѵе.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  77,  572  (1911). 

3)  ГесЬпег.  ЗсЬѵѵеі^егз.  <Іоигп.  СЬет.  Рііуз.,  53,  141  (1828);  Ро^.  Апп., 
47,  1  (1833);  НегзсЬеІ.  Апп.  СЬіт.  РЬуз.,  54,  87  (1833);  8с1іопЬеіп.  Ро^.  Апп., 
38,  444  (1836);  Ьиіе.  РЫ1.  Ма§.,  24,  106  [1844]. 

4)  \Ѵ.  ОзІ\ѵа1(1.  РЬузік.  2екзіЬг.,  1,  87  [1899];  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  35,  33, 
204  [1900]. 
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обнаруживать  явленія  періодичности,  вызвать  колебанія  искус- 
ственно, а  именно  прибавленіемъ  декстрина  или  высоко  молеку- 
лярныхъ  углеводовъ.  Вообще,  явленія  періодичности  оказались 
очень  сложными,  а  получить  количественное  совпадете  резуль- 
татовъ  оказалось  весьма  затруднительными  Періоды  иногда  воз- 
растают!., иногда  же  убываютъ;  когда  же  они  становятся  слиш- 
комъ  короткими,  или  же  слишкомъ  длинными,  то  „колебанія" 
вообще  ускользаютъ  отъ  наблюденія,  и  процессъ  растворенія 
протекаетъ,  повидимому,  нормально.  Можно,  слѣдовательно,  при- 
соединиться ко  мнѣнію  Оствальда,  что  если  эти  явленія  вообще 
удавалось  наблюдать,  то  только  благодаря  особенно  благопріят- 
ной  случайности,  й  что  не  лишено  вѣроятности,  что  и  другіе 
металлы  показывали  бы  подобныя  явленія,  если  бы  были  поста- 
влены въ  особенный  условія  температуры  и  природы  кислоты 
Изъ  произведенныхъ  до  сихъ  поръ  опытовъ,  можно,  однако,  счи- 
тать съ  достовѣрностью  доказаннымъ  одно,  а  именно:  причинную 
связь  между  періодическими  измѣненіями  скорости  растворенія 
хрома  и  аналогичными  измѣненіями  активнаго  и  пассивнаго  со- 
стоянія  этого  металла.  Тщательные  опыты  Бра  у  эра  (Вгаиег)  до- 
казали, что  оба  явленія  всегда  происходятъ  одновременно,  такъ 
что  періодическія  кривыя  скорости  растворенія  точно  совпадаютъ 
съ  кривыми  потенціаловъ  2).  Впослѣдствіи  В.  Кистяковскій 
устроилъ  гальваническій  элементъ,  дающій  перемѣнный  токъ,  ко- 


*)  Такъ  напр.,  уже  давно  были  извѣстны  явленія  періодичности  при 
окисленіи  фосфора.  Онѣ  обнаруживаются  въ  прерывающемся  свѣченіи  фос- 
фора, наблюденномъ  впервые  Розеншельдомъ:  Мипск  аі  КозепзсЬбЫ.  Ро^. 
Апп.,  32,  216  [1834].  Это  наблюденіе  было  потомъ  многократно  подтверждено: 
іІоиЪегі:  8иг  Іа  рпозрЬогезсепсе  сіи  рЬозрпоге,  р.  14.  Рагіз,  1874.  М.  Центнер- 
шверъ.  2еі1.  рЬуз.  Спет.,  26,  21  [1898];  ЗсЬагй".  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  62,  189 
[1908].  Келихенъ  наблюдалъ  періодическія  явленія  при  электролизѣ  сѣрни- 
стыхъ  солей:  2еіі.  ЕІекІгосЬ.,  7,  629  [1901];  ср.  также:  Г.  \Ѵ.  Кйзіег.  2еіІ. 
Еіекігоспет..  8,  496  [1902].  Подобныя  явленія  были  открыты  въ  послѣднее 
время  при  каталитическомъ  разложеніи  перекиси  водорода  въ  присутствіи 
ртути:  Вгесіщ  и.  \Ѵеіптауг.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  42,  601  [1903].  Ф.  Антроповъ 
объясняетъ  эти  явленія  образованіемъ  перекиси  водорода  на  поверхности 
металла:  V.  Апігорой.  2еіЬ.  рЬуз.  СЬет:,  62,  513,  548,  561  [1908])  <юигп.  ргакі. 
СЬет.  [2],  77,  273  (1908);  Фреленгагенъ  установилъ  появленіе  періодичности 
въ  измѣненіяхъ  потенціала  электродовъ  изъ  желѣза:  КгесІепЬа^еп.  2еіі.  рЬуз. 
СЬет.,  43,  32  {1903);  В.  А.  Кистяковскій.  2еіі.  ЕІекІгосЬет.,  15,  268  (1909); 
Кегпзі-ЕезІзсЬгШ.  8.  215  [1912];  ср.  также:  Кгетапп.  Віе  регіосі.  ЕгзсЬеіпип^еа 
іп  а!ег  СЬетіе.  Штутгартъ,  1913. 

2)  Е.  Вгаиег.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  38,  441  (1Э01). 
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тораго  дѣйствіе  основано  на  періодическомъ  измѣненіи  потенціала 
электродовъ  Въ  заключеніе  упомянемъ  еще;  что  чистый 
хромъ  совсѣмъ  не  показываетъ  періодическаго  измѣненія  ско- 
рости растворенія.  Адлеръ,  изслѣдовавшій  экспериментально  пе- 
ріодическія  явленія,  возникающія  у  пассивныхъ  электродовъ,  на- 
шелъ,  что  ни  чистый  хромъ,  ни  чистые  никкель  и  мѣдь  не  пока- 
зываюсь явленій  периодичности 2).  Только  желѣзо  показываетъ 
періодичность  всегда:  независимо  отъ  того,  содержитъ  ли  оно 
примѣси,  или  нѣтъ.  По  мнѣнію  Адлера  „причину  явленій 
періодичнос  т  и,  наблюдаем  ыхъ  у  электродовъ  изъ 
желѣза,  слѣдуетъ  искать  въ  мѣстныхъ  токах ъ, 
возникающихъ  между  пассивными  и  активными 
м  ѣ  с  т  а  м  и  ж  е  л  ѣ  з  а"  3). 

7.  Теорія  диффузіи. 

Изслѣдованія  скорости  растворенія  индифферентныхъ  тѣлъ  въ 
водѣ  были  произведены  сперва  Стефаномъ4);  позднѣе  въ  этой 
области  работали  Нойсъ  и  Витней  5).  Они  пришли  къ  заключе- 
нно, что  скорость  растворенія  твердаго  тѣла  въ 
жидкости  опредѣляется  скоростью  диффузіи 
въ  раствор  ѣ.  Нойсъ  и  Витней  говорятъ  6):  „Можно  съ  боль- 
шой вѣроятностью  предсказать  законъ,  которому  должно  слѣдо- 
„вать  это  явленіе,  такъ  какъ  его  можно  разсматривать  какъ 
„процессъ  диффузіи.  А  именно,  можно  себѣ  представить,  что 
„твердое  тѣло  окружено  безконечно  тонкимъ  слоемъ  насыщен- 
„наго  раствора,  и  что  процессъ  растворенія  состоитъ  въ  диффу- 
„зіи  раствореннаго  вещества  изъ  этого  слоя  въ  остальную  часть 
„раствора,  которая  остается  однородной  вслѣдствіе  перемѣши- 
„ванія.  Согласно  закону  диффузіи,   скорость  растворенія  должна 

*)  В.  А.  Кистяковскій.  2еіІ.  ЕІекІгосЬет.,  15,  268  (1909). 

2)  АоЧег.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  80,  385  (1912). 

3)  АсІІег.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  80,  406  (1912). 

4)  Зіебт.  Моп.,  10,  201  (1889). 

ь)  Ыоуез  и.  ДѴЫІпеу.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  23,  689  (1897). 

6)  Изъ  болѣе  старыхъ  работъ  на  эту  тему  Брунеръ  и  Толлочко  приво- 
дить въ  своей  работѣ,  о  которой  рѣчь  будетъ  ниже,  слѣдующія:  сіе  Нееп. 
Виіі.  (іе  1'АсасІ.  гоу.  йе  Веі^ие  [3],  23,  136  (1892)  и.  С.  Е.  СагЬопеШ.  АШ  (іі 
8ос.  Ьщ.  гіі  8с.  Ші.  3;  Вгипег  и.  Тоііосгко.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  35,  283,  1900; 
къ  аналогичнымъ  результатамъ  пришелъ  Вильдерманъ  на  основаніи  общихъ 
разсужденій;  М.  \УМегтапп.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  30,  353  (1899). 
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„быть,  слѣдовательно,  пропорціональна  разности  концентрацій 
„насыщеннаго  и  даннаго  раствора". 

Л.  Брунеръ  и  Ст.  Толлочко  нашли,  что  такой  взглядъ  под- 
тверждается цѣлымъ  рядомъ  примѣровъ  :).  Въ  дальнѣйшихъ  ра- 
ботахъ  эти  изслѣдователи  подтвердили  2)  найденную  Друккеромъ  3) 
зависимость  скорости  растворенія  отъ  объема  раствора,  отъ  ско- 
рости перемѣшиванія,  отъ  расположенія  плоскости  растворенія 
по  отношенію  къ  кристаллографическимъ  осямъ  и  т.  д. 

Если  обозначимъ  поверхность  пластинки  черезъ  Д  кон- 
центрацію  насыщеннаго  раствора  черезъ  (7,  концентрацію  рас- 
твора за  время-  і  черезъ  с,  количество  вещества,  перешедшее 
за  то  же  время  въ  растворъ  черезъ  яг,  и  константу  скорости 
растворенія  черезъ  I,  то  по  Брунеру  и  Толочко  имѣемъ: 

%  =  І.Г(С-с)  (4) 

Если  далѣе  примемъ  во  вниманіе,  что  концентрація  раствора 
№ѵ'.  X 

с  =  тг 

(гдѣ  ѵ=объему  раствора),  то  интегрируя  ур-іе  (4),  получимъ  слѣ- 
дующее  выраженіе  для  константы  скорости: 

7  2 .  ЗОЗѵ  .  С  /сл 
1  =  ^7ГІ0^С^Г-х (5) 

Такимъ  образомъ,  для  скорости  растворенія  мы 
получаемъ  ту  же  формулу,  которую  нашелъ 
Б  о  г  у  с  к  і  й  для  скорости  реакціи  въ  неодно- 
родной сред  ѣ,  состоящей  изъ  твердой  и  жид- 
кой ф  а  з  ъ. 

Что  такое  совпадете  обѣихъ  формулъ  не  есть  случайность, 
а  наоборотъ  вытекаетъ  изъ  природы  обоихъ  явленій,  явствуетъ 
изъ  теоріи,  которая  была  развита  и  экспериментально  подтвер- 
ждена Эрихомъ   Бруннеромъ  4)  въ  лабораторіи  Нернста 5).  По 

М  Л.  Брунеръ  и  Ст.  Толлочко.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  35,  283  {1900). 
2)  Л.  Брунеръ  и  Ст.  Толлочко.  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  28,  314  {1901);  35,  23 
[1903);  Виіі.  йе  ГАсай.  йез  8с.  йе  Сгасоѵіе  (1903),  II,  555;  1907,  II,  673;  «Іоит. 
СЬіт.  РЬуз.,  3,  625  (1905).  Бгискег.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  36,  693  (1901). 
8)  С.  Бгискег.  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  29,  459  (1902). 
.  4)  Е.  Вгиппег.  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  47,  56  (1904);  КеакІіопз^езсЬшпйі^кеіІ  іп 
аеіего^епеп  Зузіетеп.  Диссертація.  Геттингенъ,  1903,  стр.  66. 

5)  \Ѵ.  Ыегпзі.  2еіі,  ЕІекігосЬет.,  7,  267  (1900);  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  47,  52 
1904). 
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Э.  Бруннеру  скорость  реакціи  въ  неоднородной  средѣ,  состоящей 
изъ  твердой  и  жидкой  фазъ,  можно  разсматривать  какъ  сумму 
двухъ  слагающихся  скоростей:  1.  скорости  реакціи  у  по- 
верхности соприкосновенія  обѣихъ  фазъ,  2.  скорости  д  и  ф  ф  у- 
зіи  раствореннаго  вещества  къ  поверхности  соприкосновенія 
обѣихъ  фазъ. 

Если  скорость  химической  реакціи  значительно  превосходитъ 
скорость  диффузіи,  то  общая  скорость  всего  процесса  обусловли- 
вается исключительно  скоростью  йиффузіи  и  тогда  формула  Бо- 
гускаго  примѣнима  въ  полной  мѣрѣ.  По  опытамъ  Бруннера  этому 
условію,  повидимому,  удовлетворяютъ  слѣдующіе  процессы:  дѣй- 
ствіе  кислоты  на  мраморъ,  раствореніе  окиси  магнія  въ  кисло- 
тахъ,  электролитическое  возстановленіе  и,  наконецъ,  раствореніе 
металловъ  въ  кислотахъ  х). 

„Если  мы  погрузимъ  какой-нибудь  металлъ  —  говоритъ  Э. 
„Бруннеръ2)  —  въ  кислый  растворъ,  содержащій  іоны  водорода 
„опредѣленной  концентраціи  (эти  іоны  должны  моментально  об- 
разоваться въ  растворѣ),  то  напряженіе  металла  относительно 
„раствора  должно  принять  опредѣленную  величину.  Этимъ  же 
„самымъ  опредѣляется  и  равновѣсіе  между  іонами  водорода  и 
„газообразнымъ  водородомъ.  Такъ  какъ  давленіе  газообразнаго 
„водорода  при  его  выдѣленіи  равно  атмосферному,  то  и  концен- 
„трація  іоновъ  водорода  на  поверхности  металла  должна  быть 
„опредѣленная.  Если  концентрація  іоновъ  водорода  на  поверх- 
ности металла  меньше  ихъ  концентраціи  въ  растворѣ,  то  кис- 
„лота  диффундируетъ  изъ  раствора  въ  смежный  слой.  Слѣдова- 
„тельно  —  скорость  раствсренія  металла  опредѣляется  скоростью 
„диффузіи  кислоты  къ  поверхности  соприкоеновенія". 

Примемъ,  согласно  Друккеру 3),  что  диффузія  происходитъ 
въ  очень  тонкомъ  слоѣ,  прилегающемъ  къ  поверхности  твердаго 
тѣла.  Если  обозначимъ  толщину  этого  „смежнаго"  слоя  черезъ  о, 
то  получимъ  слѣдующее  соотношеніе  между  скоростью  растворе- 


г)  Схемѣ  Бруннера  подчиняется  цѣлый  рядъ  реакцій:  см.  8еп1ег.  2еіІ. 
рЬуз.  Спет.,  51,  696  {1905);  Телетовъ.  Диссертація.  Гейдельбергъ,  1906.  Во- 
(іепзіеіп  ипсі  Гіпк.  2еіі  рЬуз.  СЬет.,  60,  1  {1907);  8сЬ1ешіегЪег^.  .Гоигп.  РЬуз. 
Спет.,  12,  58В  {1908);  8реаг.  «Ьигп.  Атег.  СЬет.  Зое,  30,  195  {1908); 
^Ысгупзкі.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  64,  748  {1908);  ДаЫсгупзкі  ипсі  ^Ыопзкі.  2еіі. 
рЬуз.  СЬет.,  75,  503  (1910). 

2)  Е.  Вгиппег.  2еіі  рЬу8.  СЬет.,  47,  81  (1904). 

3)  С.  Бгискег.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  36,  695  (1901). 
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нія  металла  и  коэффиціентомъ  диффузіи  кислоты.  Концентрація 
кислоты  внутри  смежнаго  слоя  неодинакова:  на  поверхности  ме- 
талла она  равна  нулю,  а  на  сторонѣ  обращенной  къ  раствору 
она  равна  (С  —  х),  т.  е.  концентраціи  кислоты  въ  данный  мо- 
ментъ.  Обозначимъ  разстояніе  какого-нибудь  объемнаго  элемента 
внутри  прилегающаго  слоя  отъ  поверхности  металла  черезъ  5, 
тогда  согласно  закону  диффузіи  имѣемъ 

Р;';;;  ж  =   (в) 

гдѣ  I)  обозначаетъ  коэффиціентъ  диффузіи  кислоты,  а  Т — сво- 
бодную поверхность  металла.  Если  внутри  смежнаго  слоя  кон- 
центрація  увеличивается  пропорціонально  разстоянію  отъ  поверх- 
ности металла,  то: 

йх        С  —  х 

и 

ах  _  ртс—х)  , 
аз  —     ь   ѵ) 

Для  скорости  растворенія  мы  имѣли,  согласно  Богускому,  выра- 
женіе  (1): 

Изъ  (7)  и  (1)  тогда  слѣдуетъ: 

*  =  1Г № 

т.  е.  скорость  растворенія  металла  равна  коэф- 
фиціенту  диффузіи  кислоты,  дѣленному  на  тол- 
щину „смежнаго"  слоя. 

Изъ  формулы  (8)  можно  вывести  нѣсколько  интересныхъ  за- 
ключеній:  если  условіе,  приведенное  выше,  удовлетворено,  то 
скорость  растворенія:  1)  не  должна  зависѣть  отъ  природы  твер- 
дой фазы  (если  только  толщина  слоя  6  не  измѣняется);  2)  дол- 
жна равняться  скорости  растворенія  свободной  кислоты  въ  водѣ 
(если  кислота  твердая). 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  Э.  Бруннеръ  изъ  своихъ  опытовъ  надъ  ско- 
ростью растворенія  металлическаго  магнія  вывелъ  заключеніе,  что 


*)  Изъ  измѣреній  скорости  растворенія  слѣдуетъ:  8  —  20—50  Е.  Вгші- 
пег.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  47,  99  {1904). 

химич.  общ.  хьѵн,  5.  70 
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этотъ  металлъ  растворяется  въ  соляной  кислотѣ  съ  той  же  ско- 
ростью, какъ  и  гидроокись  магнія,  что  согласуется  съ  требова- 
ніями  теоріи  х).  Далѣе  приводится  одинъ  опытъ  опредѣленія  ско- 
рости растворенія  магнія  въ  бензойной  кислотѣ,  изъ  котораго 
слѣдуетъ,  что  эта  величина  равна  скорости  растворенія  самой 
бензойной  кислоты  2). 

Если  же  вышеприведенное  условіе,  что  химическая  реакція  у 
поверхности  соприкосновенія  фазъ  протекаетъ  съ  неизмѣримо- 
большой  скоростью,  не  удовлетворено,  то  формула  не  примѣнима. 
Такъ  она  не  оправдывается  при  растворены  мышьяковистой 
кислоты  въ  водѣ,  изслѣдованномъ  Друкеромъ,  ибо  здѣсь  про- 
цессъ  растворенія  сопровождается  гидратаціей  А8203,  а  этотъ  про- 
цессъ  протекаетъ  медленно  3).  И  въ  случаѣ  растворенія  цинка  4) 
и  другихъ  металловъ  (кромѣ  магнія)  по  той  же  причинѣ  теорія 
диффузіи,  повидимому,  не  примѣнима  5). 

Въ  послѣднее  время  Ванъ  Нэмъ  6)  приложилъ  теорію  диф- 
фузіи  къ  изслѣдованіямъ  растворенія  металловъ  въ  растворахъ 
іода.  Здѣсь  исключаются  всѣ  тѣ  неправильности,  который  свя- 
заны съ  выдѣленіемъ  водорода,  а  именно:  добавочное  напряже- 
те, покрытіе  поверхности  металла  пузырьками  газа  и  т.  д.  Въ 
дѣйствительности  оказалось,  что  въ  этомъ  случаѣ  результаты 
опытовъ  вполнѣ  согласны  съ  теоріей  диффузіи.  Доказано  было, 
что  скорость  растворенія  всѣхъ  металловъ  одинакова  и  зависитъ 
единственно  отъ  коэффициента  диффузіи  іода. 


*)  Слѣдуетъ  однако  добавить,  что  при  другой  температурѣ  (30°)  были 
найдены  значительный  уклоненія. 

2)  Къ  сожалѣнію,  автору  не  удалось  воспроизвести  этотъ  важный  опытъ. 

3)  С.  Бпіскег.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  36,  173,  693  (1901);  Е.  Вгштег.  2еШ 
рЬуз.  СЬет.,  51,  494  {1905). 

4)  Е.  Вгиппег.  2еіІ:  рЬуз.  СЬет.,  51,  95  (1905). 

5)  Противъ  теоріи  Нернста  и  Бруннера  М.  Вильдерманъ  высказалъ  въ 
послѣднее  время  нѣсколько  возраженій:  М.  \ѴіШегтапп.  2еіі.  рЬуз.  СЬет., 
66,  445  (1909). 

в)  Ѵап.  Кате  и.  Еа#аг.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  73,  97  (1910);  ѵап  Ыате  и. 
Вотсіапй  ВозіѵогІЬ.  2еіІ.  апог^.  СЬет.,  74,  1  (1912);  Атег.  «Гоигп.  8ос,  29, 
237  (1910). 
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Изъ  технической  лабораторіи  Инераторсиго  Московскаго 
Университета. 

О  дезоксинахъ,  какъ  производныхъ  фурана. 

И.  И.  К  О  Т  ЮКОВ  А. 

При  изслѣдованіи  продуктовъ  конденсаціи  клѣтчатки  съ  бензо- 
ломъ  —  фенилдезоксиновъ  х)  —  являлось  невозможнымъ  выяснить 
вопросъ,  сколько  фениловъ  встуоаетъ  при  реакціи  въ  предпола- 
гаемую частицу  дезоксина,  или,  другими  словами,  въ  виду  того, 
что  молекулярный  вѣсъ  дезоксиновъ  неизвѣстенъ,  сколько  фени- 
ловъ приходится  на  то  или  иное  число  мономеровъ  клѣтчатки. 
Единственнымъ  критеріемъ  въ  данномъ  вопросѣ  являлось  количе- 
ство бензойной  кислоты,  получающейся  при  окисленіи  дезокси- 
новъ, и  количество  брома,  не  могущаго  быть  отнятымъ  изъ  бро- 
мюровъ  2)  при  дѣйствіи  ѣдкой  щелочи  и  стоящаго  повидимому 
въ  ядрѣ.  Послѣдній  фактъ  подтверждался  также  выходами  м-бром- 
бензойной  кислоты  при  окисленіи.  Оба  эти  данныя  не  могутъ 
претендовать  на  особенную  достовѣрность,  ибо  въ  первомъ  случаѣ 
часть  кислоты  могла  быть  разрушена  при  окисленіи,  а  во  вто- 
ромъ  всѣ  данныя  выводились  изъ  анализовъ  не  самихъ  дезокси- 
новъ, а  продуктовъ  ихъ  окисленія. 

Съ  цѣлью  пролить  нѣкоторый  свѣтъ  на  этотъ  вопросъ  мною 
были  поставлены  опыты  конденсаціи  клѣтчатки  непосредственно 
съ  галоидопроизводными  бензола.  По  содержанію  галоида  въ 
.  полученномъ  дезоксинѣ  мы  можемъ  судить  о  количествѣ  находя- 
щихся тамъ  фениловъ.  Конденсація  производилась  слѣдующимъ 
образомъ:  25  гр.  фильтровальной  бумаги  Шлейхера  и  Шюлля 
растворяются  въ  250  куб.  сант.  концентрированной  сѣрной  кислоты 
и  туда  приливаются  100  куб.  сант.  хлорбензола.  Смѣсь  взбалты- 
вается и  черезъ  5  —  10  минутъ  появляются  признаки  начинаю- 
щейся реакціи  —  желтый  цвѣтъ  переходитъ  въ  яркооранжевый 
и  постепенно  темнѣетъ  до  краснокоричневаго.  Никакого  разо- 
грѣванія  при  реакціи  не  наблюдается.  Смѣсь  стоитъ  сутки  при 
возможномъ  взбалтываніи,  послѣ  чего  выливается  въ  3  литра 

1)  А.  М.  Настюковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  1902,  34,  231;  1907,  39,  1109.  А.  М. 
Насткжовъ  и  И.  И.  Котюковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  1912,  44,  1152. 

2)  И.  И.  Котюковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  1914,  46,  343. 
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воды  и  образовавшаяся  эмульсія  подвергается  кипяченію.  Черезъ 
два  часа  дезоксинъ  вполнѣ  свертывается.  Отфильтрованный,  про- 
мытый и  высушенный  на  воздухѣ  онъ  вѣситъ  28  гр.  Хлорбензола 
не  вошедшаго  въ  реакцію  —  70  куб.  сант. 

Послѣ  обработки  хлороформомъ,  въ  которомъ  растворилось 
около  4  гр.  вещества,  содержащаго  сѣру,  продуктъ  подвергнуть 
многократному  осажденію  щелочью  изъ  фенола.  Очищенный  та- 
кимъ  образомъ  дезоксинъ  сѣры  не  содержитъ  и  представляетъ 
собою  аморфный  порошокъ  сѣраго  цвѣта. 

А  н  а  л  и  з  ъ  сожженіемъ   съ  хромокислымъ  свинцомъ. 
Галоидъ  по  Каріусу. 

Навѣска  0,1232  гр.:  0,3203  гр.  С02,  0,0466  гр.  Н20. 
0,0110  гр.:  0,1107  гр.  А^СІ. 

С20Н14О4(С6Н4С1)2.   Вычислено:    °/0С  —  70,97;   °/0Н  —  4,06;    °/0С1  —  13,12. 

Найдено:         „    —  70,90;     „    —  4,20;      я    —  12,89. 

При  окисленіи  продукта  6°/0  щелочнымъ  растворомъ  перман- 
ганата  была  получена  м-хлорбензойная  кислота.  Окисленію  под- 
вергались 10  гр.  дезоксина  1,5  литрами  раствора  марганцово- 
кислаго  калія  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ.  По  окончании 
окисленія  перекись  марганца  отфильтровывалась,  фильтратъ  сгу- 
щался до  небольшого  объема  и  осаждался  соляной  кислотой. 
Выпавшая  м-хлорбензойная  кислота  промывалась  водой,  суши- 
лась и  взѣшивалась.  Ея  —  3,5  гр.  Очищенная  возгонкой  плавится 
при  236°.  Фильтратъ  отъ  осажденія  м-хлорбензойной  кислоты 
нейтрализовался  ѣдкимъ  натромъ,  подкислялся  уксусной  кислотой 
и  осаждался  хлористымъ  кальціемъ.  Полученный  осадокъ  промы- 
вался и  разлагался  слабой  сѣрной  кислотой.  Образовавшійся 
гипсъ  отфильтровывался  и  по  сгущеніи  фильтрата  до  небольшого 
объема  въ  немъ  выпадала  щавелевая  кислота.  Перекристаллизо- 
ванная изъ  воды  плавится  при  98°. 

Такимъ  образомъ,  какъ  и  слѣдовало  ожидать,  остатокъ  цел- 
люлозы становится  въ  параположеніе  къ  атому  галоида. 

Если  въ  полученной  формулѣ  хлоръ  замѣстить  водородомъ,  то 
получимъ  такое  соединеніе  С2оНи04(С6Н5)2. 

Эта  формула  должна  соотвѣтствовать  составу  продукта,  полу- 
ченнаго  проф.  Настюковымъ  при  конденсаціи  целлюлозы  съ  бен- 
золомъ.  Сопоставляя  числа  анализовъ,  полученный  имъ,  съ  теоре- 
тическимъ  содержаніемъ  углерода  и  водорода,  соотвѣтствующимъ. 
вышеназванной  формулѣ,  мы  получаемъ  почти  полное  совпадете.. 
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Такъ,  въ  его  диссертаціи  г)  на  стр.  28  имѣемъ  анализы,  пере- 
численные на  вещество,  не  содержащее  сѣры: 

С20Н14О4(С6Н5)2.    Вычислено:    °/0С  —  81,35;    °/0Н  —  5,08. 

Найдено:         я    —  81,71;      „    —  5,81. 

Кромѣ  хлорбензола  были  поставлены  также  опыты  съ  бром- 
бензоломъ.  На  15  гр.  клѣтчатки  и  150  куб.  сант.  сѣрной  кислоты 
бралось  70  куб.  сант.  бромбензола.  Ходъ  реакціи  совершенно 
аналоги ченъ  реакціи  съ  хлорбензоломъ.  Послѣ  выливанія  въ  воду 
избытокъ  бромбензола  былъ  отогнанъ  съ  водянымъ  паромъ,  при- 
чемъ  по  мѣрѣ  отгонки  дезоксинъ  свертывался.  Выходъ  его  27  гр. 
Бромбензола,  не  вошедшаго  въ  реакцію  —  55  куб.  сант.  Продуктъ 
растворимъ  въ  ацетонѣ,  хлороформѣ,  бензолѣ.  Для  анализа  очи- 
щался осажденіемъ  петролейнымъ  эфиромъ  изъ  хлороформа,  при- 
чемъ  первыя  фракціи  отбрасывались.  Очищенный,  представляетъ 
изъ  себя  аморфный  порошокъ  желтаго  цвѣта,  на  свѣту  зеленѣю- 
щій.  Сѣры  не  содержитъ. 

Опредѣленіе  въ  немъ  брома  по  Каріусу: 
Навѣска  0,2018  гр.:  0,1207  гр.  А^Вг. 

С20Н14О4(С6Н4Вг)2.    Вычислено:    о/0Вг  —  25,39. 

Найдено:  „     —  25,45. 

Окисленіе  производилось  также,  какъ  и  хлордезоксина.  Полу- 
ченная м-бромбензойная  кислота  плавилась  при  251°.  Выходъ  — 
3,9  грамма. 

Изъ  всего  вышесказаннаго  я  дѣлаю  заключеніе,  что  въ  дезок- 
синахъ  на  3  —  4  мономера  клѣтчатки  приходится  всего  лишь 
два  фенила. 


Чрезвычайно  легкая  окисляемость  дезоксиновъ,  способность 
присоединять  двѣ  частицы  брома  въ  боковой  цѣпи  побудили  къ 
изслѣдованію  ихъ  съ  точки  зрѣнія  выясненія  присутствія  въ  нихъ 
двойной  связи.  Іодное  число  Гюбля  дало  въ  этомъ  направленіи 
удовлетворительные  результаты. 

Іодное  число  для  фенилдезоксина  целлюлозы: 

Навѣска  0,1104  гр.  поглотила  12,1  куб.  сант.  іода  съ  титромъ  0,004942  гр., 
т.  е.,  0,0598  гр. 

С20Н14О4(С6Н5)2.  Вычислено:  ^  —  53,8. 

Найдено:      „  —  54,2. 


*)  А.  М.  Настюковъ.  О  конденсаціи  углеводовъ  съ  циклическими  угле- 
водородами. 
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Іодное  число  для  фенилдезоксина  глюкозы: 

Навѣска  0,2045  гр.  поглотила  21,9  куб.  сайт,  іода  съ  титромъ  0,004942  гр., 

т.  е.,  0,1084  гр. 

Найдено:  ^  —  53,0. 

Такимъ  образом  ь,  фенилдезоксины  целлюлозы  и  глюкозы  ока- 
зались содержащими  одну  двойную  связь  на  предполагаемый  моно- 
меръ  съ  двумя  фенилами. 


Наконецъ,  изслѣдованіе  продуктовъ  сухой  перегонки  дезокси- 
новъ  дало  возможность  причислить  ихъ  къ  производнымъ  фура- 
новаго  ряда.  Сухая  перегонка  производилась  слѣдующимъ  образомъ: 

300  гр.  мелко  истертаго  дезоксина  смѣшиваются  съ  600  гр. 
цинковой  пыли  и  смѣсь  разгоняется  изъ  вюрцевскихъ  колбочекъ 
вмѣстимостью  120  куб.  сант.,  причемъ  колбы  наполняются  до 
одной  трети.  Пріемникомъ  служитъ  другая  вюрцевская  колба,  въ 
шейку  которой  входитъ  отводная  трубка  первой.  Отводная  трубка 
второй  колбы  соединяется  съ  насосомъ.  Колба  нагрѣвается  на 
сѣткѣ,  причемъ  пламя  регулируется  такъ,  чтобы  стекло  не  раз- 
мягчалось. Во  время  перегонки  поддерживается  давленіе  въ  13 — 
20  мм.,  причемъ  перегонка  прекращается,  когда  начинаетъ  гнаться 
темный,  вязкій  погонъ.  Тогда  перегонная  колба  замѣняется  новою, 
а  пріемникъ  остается  тотъ-же  самый.  Послѣ  того,  какъ  закончена 
перегонка  всей  массы,  въ  пріемникѣ  находятся  почти  равные 
объемы  воды  и  масла.  Масло  извлекается  эфиромъ  и  сушится 
хлористымъ  кальціемъ,  вода-же  изслѣдованію  не  подвергается. 
Послѣ  отгонки  эфира  масло  взвѣшивается  (его  обычно  57 — 64  гр.) 
и  разгоняется  подъ  давленіемъ  въ  —  13  —  20  мм.  Результаты 
перегонки  таковы: 

I  фр.  •  80°— 115°;  3—  6  гр. 

II  фр.   115°— 170°;         10—12  гр. 

III  фр.   170°— 200°;  3  -4  гр. 

IV  фр.   200°— 230°;        27—30  гр. 

V  фр.  230°— 300°;         4—  5  гр. 
I  фракція  изслѣдованію  не  подвергалась. 

II  фракція  послѣ  многократной  перегонки  надъ  металлическим' 
натріемъ  кипѣла  при  обыкновенномъ  давленіи  при  263°  и  прі 
охлажденіи  застывала  въ  кристаллы,  плавящіеся  при  26°.  Пах- 
нетъ  апельсинной  коркой.  Представляетъ  изъ  себя  д  и  ф  е  н  и  л- 
м  е  т  а  н  ъ. 
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III  фракція  при  вымораживаніи  выдѣляетъ  кристаллы,  иден- 
тичные съ  IV  фракціей. 

IV  фракція  закристаллизовалась  лишь  при  продолжительномъ 
стояніи.  Кристаллы  были  отжаты  на  глиняной  тарелкѣ  и  взвѣ- 
шены.  Ихъ  обычно  10 — 12  гр.  Перекристаллизованные  изъ  петро- 
лейнаго  эфира,  спирта  и  эфира  они  представляютъ  собою  без- 
цвѣтныя  прямоугольныя  таблицы,  плавящіеся  при  52°.  Хорошо 
растворяются  въ  эфирѣ,  хлороформѣ,  ацетонѣ,  ледяной  уксусной 
кислотѣ  и  пр.  Въ  спиртѣ  и  петролейномъ  эфирѣ  при  нагрѣваніи 
лучше,  чѣмъ  на  холоду.  При  продолжительномъ  храненіи  (1  мѣ- 
сяцъ)  на  свѣту  въ  склянкѣ  съ  притертой  пробкой  вещество  раз- 
лагается съ  образованіемъ  бензалдегида,  констати- 
руемаго  по  запаху.  Въ  темнотѣ  постоянно. 

А  н  а  л  и  з  ъ  сожженіемъ  съ  окисью  мѣди: 
I.    Навѣска  0,1079  гр.:  0,3414  гр.  С02;  0,0616  гр.  Н20. 
П.         „       0,1025  гр.:  0,3257  гр.  С02;  0,0589  гр.  Н20. 
Ш.         „       0,2564  гр.:  0,8138  гр.  С02;  0,1480  гр.  Н20. 


Вычислено: 

°/оС 

—  86,48; 

°/оН 

—  6,30. 

Найдено:  I 

я 

—  86,28; 

я 

—  6,34. 

II 

я 

—  86,67; 

я 

—  6,38. 

III 

я 

—  86,55; 

я 

—  6,41. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  пониженію  температуры 
замерзанія  бензола: 

Бензола  19,12  гр.   I.  Навѣска  0,0980  гр.   II.  Навѣска  0,3489  гр. 
I.  Депрессія  0,122;  Ж  =  224,2  II.  Депр.  0,401;  Ж  =  222,9. 

Вычислено  Ж  —  222,0. 

Опредѣленіе  іоднаго  числа  по  Гюблю: 

I.  Навѣска  0,3132  гр.  поглотила  13,2  куб.  сант.  іода  съ  титромъ  0,02713  гр., 
т.  е.  0,3581  гр.  іода.  II.  Навѣска  0,2214  гр.  поглотила  9,3  куб.  сант.  іода  съ 
титромъ  0,02713  гр.,  т.  е.  0,2523  гр.  іода. 

С16Н140.    Вычислено     ^  —  114,4. 

Найдено     I   „  —  114,2. 

II    ,  —  113,5. 

При  окисленіи  5  гр.  вещества  500  куб.  сант.  6%  раствора 
перманганата  получено  2,5  гр.  бензойной  кислоты  и  2,0  гр.  щаве- 
левой, причемъ  всѣ  операціи  велись  совершенно  аналогично  оки- 
сленію  хлордезоксина. 

Вещество  не  даетъ  реакцій  ни  на  гидроксилъ,  ни  на  кетон- 
ную  группу.  Уксусный  ангидридъ,  фенилгидразинъ,  гидроксила- 
минъ,  семикарбазидъ  на  него  не  дѣйствуютъ.  По  отношенію  къ 
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щелочамъ  вещество  также  представляется  крайне  устойчивымъ  — 
ни  спиртовыя,  ни  водныя  щелочи  его  не  измѣняютъ. 

Сопоставляя  вышеприведенныя  данныя,  т.  е.  полученіе  при 
окисленіи  бензойной  кислоты,  формулу  С1бН140  съ  одной  двойной 
связью,  съ  двумя  фенилами  при  одномъ  углеродномъ  атомѣ  (полу- 
ченіе  дифенилметана!)  и  съ  кислородомъ  ангидриднаго  характера, 
я  прихожу  къ  заключенію,  что  вещество  представляетъ  изъ  себя 
дифенилдигидрофуранъ. 

2,5-дифенилдигидрофуранъ  нриготовленъ  и  описанъ  Тиле  х). 
Онъ  плавится  при  88°  и  обладаетъ  аналогичной  съ  моимъ  веще- 
ствомъ  растворимостью.  При  храненіи  разлагается  съ  образ о- 
ваніемъ  бензалдегида. 

При  дѣйствіи  брома,  раствореннаго  въ  сѣроуглеродѣ  на  сѣро- 
углеродный-же  растворъ  вещества  появляется  интенсивное  зеле- 
ное окрашиваніе.  При  дѣйствіи  крѣпкой  сѣрной  кислоты  веще- 
ство даетъ  красное  окрашиваніе,  зависящее,  вѣроятно,  отъ  при- 
мѣсей,  ибо  при  продолжительномъ  кипяченіи  красное  окраши- 
вание постепенно  исчезаетъ. 

Вопросъ  о  томъ,  при  какомъ  углеродномъ  атомѣ  находятся 
оба  фенила,  при  ос-  или  можетъ  быть  окончательно  разрѣшенъ 
лишь  при  помощи  синтеза,  который  я  думаю  осуществить,  исходя 
изъ  дифенилакриловой  кислоты,  слѣдующимъ  образомъ: 


(С6Н5)2.С  :  СН.СОН  +  Вг.СН2.СООС2Н5  -»  (С6Нб)2.С  :  СН.СНОН.СН2.СООС2Н5  -> 
->    (С6Н5)2С  :  СН  .  СН  :  СН  .  СООН  ->  (С6Н6)2 .  СВг  .  СН :  СН .  СНВг .  СООН  -> 


Сухая  перегонка  фенилдезоксина  глюкозы  дала  совершенно 
тѣ-же  результаты. 


1.  Въ  дезоксинахъ  на  3 — 4  мономера  углевода 
приходится  два  фенила,  стоящихъ  при  одномъ 
углеродномъ  атомѣ. 


(С6Н5)2С  :  СН  .  СООН  ->  (С6Н5)2  .  С  :  СН  .  СОН; 


СН 


Ю    +    2НВг  +  С02. 


СН2 


РЕЗЮМЕ: 


*)  ЬіеЬ.  Апп.,  306,  210. 


Образована  углекислыхъ  солей  щелочныхъ  металловъ.  1093 

2.  Дезоксины  имѣютъ  одну  двойную  связь. 

3.  Дезоксины  суть  производный  фурана. 
Проф.  А.  М.  Настюкову  выражаю   живѣйшую  благодарность 

за  многочисленный  и  цѣнныя  указанія. 

Москва. 
20  апрѣля  1915  г. 


Образованіе  углекислыхъ  солей  щелочныхъ  металловъ. 

Профессора  П.  Меликова  и  М.  Розенблата. 

При  опредѣленіи  щелочныхъ  металловъ  въ  видѣ  хлористыхъ 
соединеній  часто  приходится  прокаливать  ихъ  съ  избыткомъ 
углекислаго  аммонія.  Желая  рѣшить  вопросъ  относительно  того» 
остается  ли  углекислый  аммоній  индифферентнымъ  или  вступаетъ 
съ  хлоридами  въ  реакцію,  мы  предприняли  рядъ  опытовъ  съ 
дѣйствіемъ  углекислаго  аммонія  на  хлористый  натрій  и  хлористый 
калій.  Если  дѣйствовать  въ  платиновомъ  тиглѣ  на  расплавленный 
хлористый  натрій  углекислымъ  аммоніемъ,  прибавляя  послѣдняго 
постепенно,  то  образуется  нѣкоторое  количество  угленатровой 
соли.  Количество  послѣдней  находится  въ  зависимости,  при  всѣхъ 
прочихъ  равныхъ  условіяхъ,  отъ  массы  углекислаго  аммонія:  такъ, 
напримѣръ,  если  дѣйствовать  на  1  граммъ  ^таС1  5  граммами 
углекислаго  аммонія,  то  образуется  замѣтное  количество  соды. 
Если  взять  10  граммовъ  углекислаго  аммонія  на  то  же  количе- 
ство №С1,  то  сода  образуется  въ  значительномъ  количествѣ.  Ре- 
акція  эта  обратимая  и  происходитъ  по  слѣдующему  уравненію: 

2  НаСІ  +  (Ш4)2С03  ^  №2С03  -4-  2Ш4С1. 

Въ  самомъ  дѣлѣ,  если  къ  расплавленному  хлористому  натрію 
прибавлять  углекислаго  аммонія  съ  примѣсью  хлористаго  аммонія, 
го  реакція  не  совершается  и  угленатровая  соль  совершенно  не 
образуется.  Реакція  аналогично  протекаетъ  съ  хлористымъ  каліемъ: 
яри  дѣйствіи  на  расплавленный  хлористый  калій  углекислымъ 
аммоніемъ  образуется  углекаліевая  соль.  Количество  послѣдней 
заходится  въ  зависимости  отъ  массы  углекислаго  аммонія. 

Такимъ  образомъ,  при  количественномъ  опредѣленіи  щелочей 
гь  присутствіи  избытка  углекислаго  аммонія,  при  прокаливаніи 
«ожетъ  образоваться  нѣкоторое  количество  углекислыхъ  щело- 
іей;  чтобы  устранить  образованіе  послѣднихъ,   необходимо  въ 
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кругъ  реакціи  ввести  нѣкоторое  количество  хлористаго  аммонія, 
разумѣется,  если  онъ  не  находится  вмѣстѣ  съ  хлоридами  щелочей. 

Сульфаты  калія  и  натрія  при  аналогичныхъ  условіяхъ  не 
даютъ  углекислыхъ  солей:  если  дѣйствовать  на  расплавленные 
сѣрнокислый  натрій  и  сѣрнокислый  калій  углекислымъ  аммоніемъ, 
то  реакція  не  совершается — мы  не  наблюдали  образованія  даже 
слѣдовъ  углекислыхъ  солей. 

Одесса.  Университетъ. 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Донского  Политехническаго 

Института. 

О  гексилизоамилкарбинолѣ. 

И.  Ванина. 

Настоящее  изслѣдованіе  является  продолженіемъ  начатаго 
мной  изученія  дѣйствія  ]ЧіС03  *)  на  галоидгидрины  жирнаго  ряда, 
хотя  оно  и  не  закончено,  тѣмъ  не  менѣе  я,  не  имѣя  возможности 
въ  ближайшемъ  будущемъ  продолжать  его,  позволю  себѣ  сооб- 
щить полученные  мной  результаты. 

Мной  уже  было  показано,  что  №С03  2)  оказался  отличнымъ 
средствомъ  для  отнятія  НС1  отъ  хлоргидрина  дипропилизоамил- 
карбинола,  т.  е.  въ  томъ  случаѣ,  когда  галоидъ  находился  въ 
третичномъ  положеніи.  , 

Настоящее  же  изслѣдованіе  показало  аналогичное  дѣйствіе 
№С03  и  на  галоидгидринѣ  вторичнаго  спирта.  Кромѣ  того  при 
синтезѣ  для  указанной  цѣли  вторичнаго  спирта-гексилизоамил- 
карбинола  установлено  образованіе  первичнаго  гептиловаго. 

Синтезъ  гексилизоамилкарбинола. 

Означенный  спиртъ  былъ  полученъ  еще  въ  концѣ  1911  года, 
о  чемъ  мной  сообщено  въ  1913  г.  3). 

Исходный  вещества:  энантовый  алдегидъ,  бромистый  изо- 
амилъ  и  М$  —  брались  въ  реакцію  тщательно  высушенными  и 
свѣже  перегнанными. 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1155. 

2)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1159. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1155. 
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На  частицу  алдегида  бралось  1У2  ч.  бромюра  и  1Ѵ2  ч.  М^. 
Среда—сухой  эфиръ. 

Сначала  готовился  М#<Г 

4  СН2  —  СН2  —  СН(СН3)2,  а  затѣмъ 
приливался  алдегидъ.  По  разложеніи  полученнаго  сложнаго  маг- 
ній-органическаго  комплекса  водой  со  льдомъ  и  разведенный 
Н2804,  отдѣлялся  образовавшійся  продуктъ  реакціи,  промывался, 
сушился  сплавленнымъ  N39804  и  подвергался  фракціонировкѣ  въ 
разрѣженномъ  пространствѣ.  Необходимо  отмѣтить,  что  эфирный 
растворъ  продукта  реакціи  во  всѣхъ  опытахъ  содержалъ  полимеръ 
энантола, — количество  котораго  повидимому  зависитъ  отъ  веденія 
реакціи:  чѣмъ  она  проведена  умѣреннѣе,  тѣмъ  полимера  образо- 
вывалось менѣе. 

Выходъ  сырого  продукта  близокъ  къ  теоретически  вычи- 
сленному. 

I  опытъ.  На  40  гр.  энантола,  78  гр.  С5НпВг  (изо)  и  14  гр. 
М^.  Получено  сырого  продукта  64  гр.  Вычислено  65  гр. 

И  опытъ.  Взято  50  гр.  алдегида,  99  гр.  бромюра  и  16  гр. 
М#.  Получено— 70  гр.  По  теоріи  должно  81  гр. 

III  опытъ.  Взято  45  гр.  алдегида,  88  гр.  бромюра  и  15,5  гр. 
М^.  Получено — 70  гр.  По  теоріи  слѣдуетъ  73  гр. 

Подвергнутые  фракціонировкѣ  84  гр.  полученнаго  продукта 
при  20  мм.  давленія  дали. 

1  фр.  до  122°  ....   22  гр. 

2  „     „  126°- 135°  ....  58  я 

остатокъ   ....    2  „ 

Дальнѣйшимъ  фракціонированіемъ  получены  2  фракціи: 

1  фр.  до  129°  28  гр. 

при  20  мм.    2    ^     я130о-133°,гл.обр.  131°-46гр. 

Обѣ  фракціи  изслѣдованы. 
Изслѣдованіе  фр.  130°—  133°  (20  мм.). 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  СиО: 

I.  Навѣска  0,1576  гр.:  0,4496  гр.  С02;  0,1957  гр.  Н20. 
II.        „       0,1054  гр.:  0,2998  гр.  С02;  0,1309  гр.  Н20. 


С12Н260.    Вычислено:   °/0С  —  77,41 
Найдено:     1    я    —  77,80: 
И    „    —  77,57 


°/(,Н  -  13,97. 
„  -  13,72. 
.    -  13,79. 
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Полученный  спиртъ  представляетъ  собой  густоватую  жидкость, 
при  охлажденіи  снѣгомъ  съ  солью  затвердѣвающую,  въ  спиртѣ 
и  эфирѣ  растворимую,  въ  водѣ  —  нѣтъ. 

Въ  одномъ  изъ  опытовъ  полученный  спиртъ  при  указанномъ 
охлажденіи  не  затвердѣлъ. 

Молекулярный  вѣсъ  спирта  былъ  опредѣленъ  приборомъ 
Ландсбергера: 

Навѣска  0,5483  гр.:  въхъ  бензола  —  31,86  гр. 
Повышеніе  температуры  кипѣнія  0°,25;   К  =  26,7. 

Найдено  —  183,7.    Вычислено  С12Н260  —  186. 

Удѣльный  вѣсъ  былъ  опредѣленъ  пикнометромъ  Реньо: 

Вѣсъ  спирта  при    0°  =  4,2033  гр.; 

,    20°  =  4,1348  гр.; 
Вѣсъ  воды       „      0°  =  5,0083  гр.; 

(і      =  0,8392;      &  ^  =  0,8255. 

Реакція  спирта  съ  фенилизоціанатомъ  идетъ  съ  замѣтнымъ 
разогрѣваніемъ  и  даетъ  кристаллическій  продуктъ. 

Изъ  всѣхъ  этихъ  данныхъ,  а  также  самаго  синтеза  слѣдуетъ, 
что  мы  имѣемъ  спиртъ  состава  С12Н2бО  съ  формулой  строенія 


сн/ 


СН  —  СН9—  СН«/ 


Назвать  его  можно  гексилизоамилкарбинолъ  или  метил-2-енде- 
канолъ  5. 

Изслѣдованіе  первой  фракціи. 

Путемъ  многократной  фракціонировки  первой  фракціи  (со- 
бранной до  129°  при  20  мм.)  удалось  выдѣлить  порцію  съ  т.  к. 
171°  —  178°,  гл.  обр.  173°  —  177°  при  752,5  мм.  при  20°. 

А  н  а  л  и  з  ъ  сожиганіемъ  съ  СиО: 

Навѣска  0,0997  гр.:  0,2599  гр.  С02;  0,1260  гр.  Н20. 

С7Н]60.    Вычислено:   °/0С  —  72,41;   °/сН  —  13,79. 

Найдено:         я    —  71,09;     „    —  14,04. 

Въ  виду  недостатка  углерода  была  выдѣлена  фракція  въ  болѣе 
узкихъ  предѣлахъ  173°  —  175°  при  755  мм.  и  анализирована. 
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Навѣска  0,1860  гр.:  0,4959  гр.  С02;  0,2236  гр.  Н20. 

С7Н160.    Вычислено:   °/0С  —  72,41;    %Н  —  13,79. 

Найдено:         „    —  72,71;      „    —  13,35. 

Дальнѣйшей  обработкой  фр.  173° — 175°  уксуснымъ  ангидри- 
домъ  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ  полученъ  продуктъ,  послѣ 
2-хъ  перегонокъ  котораго  въ  количествѣ  13  гр.  выдѣлены  слѣ- 
дующіе  фракціи: 

1  фр.  до  188°  — 43  гр. 
2  фр.  189°  -194°,  гл.  обр.  190°  — 191°  — 7,2  гр. 

Анализъ  фр.  189°  — 194°: 

I.  Навѣска  0,1250  гр.:  0,3138  гр.  С02;  0,1326  гр.  Н20. 

II.  „       0,0991  гр.:  0,2491  гр.  С02;  0,1182  гр.  Н20. 

С9Н1802.    Вычислено:    °/0С  —  68,35;   °/0Н  —  13,39. 

Найдено:     I    „    —  68,46;      „    —  11,78. 

II    я    —  68,55;     ,    —  13,25. 

Изъ  приведенныхъ  данныхъ  несомнѣнно  слѣдуетъ,  что  ана- 
лизируемая фр.  189°  — 194°  есть  уксусный  эфиръ  гептиловаго 
спирта,  а  продуктъ  съ  т.  к.  І^З0  —  175°  — гептиловый  спиртъ. 

Гептиловый  спиртъ,  выдѣленный  проф.  Вагнеромъ  *)  въ  ана- 
логичномъ  синтезѣ,  имѣлъ  т.  к.  174° — 176°. 

Для  него  же  Шорлеммеръ  и  Гришмау 2)  даютъ — 175°,5 — 177°,5, 
Кроссъ  3)  175°,5. 

Такимъ  образомъ,  нами  установлено  образованіе  первичнаго 
нормальнаго  гептиловаго  спирта  на  ряду  съ  вторичнымъ  гексил- 
изоамилкарбиноломъ.  Подобный  явленія  уже  наблюдались.  Такъ 
дѣйствіемъ  цинкпропила  на  энантолъ  проф.  Вагнеръ  4)  вмѣстѣ 
съ  гексилпропилкарбиноломъ  получилъ  фракцію  съ  т.  к. 
174°—  176°,  т.  е.  гептиловый  спиртъ  и  подтвердилъ  его  натуру, 
получивъ  уксусный  эфиръ. 

Образованіе  гептиловаго  спирта  и  вообще  первичныхъ  спир- 
товъ  при  своихъ  синтезахъ  вторичныхъ — Вагнеръ  5)  объясняетъ 
слѣд.  уравненіями: 

КСНО  +  2п(С3Н7)2  -=  КСН202пС3Н7  +  С2Н6 
КСН202пС3Н7  +  2Н20  =  КСН2ОН  +  С3Н8  +  2п(ОН)2. 


'*)  Ж.  Р.  X.  О.,  16,  328. 

2)  ЬіеЬ.  Апп.,  170,  150. 

3)  ІЬіа.,  189,  3. 

4)  Ж.  Р.  X.  О.,  16,  328. 

5)  Ж.  Р.  X.  О.,  16,  335. 
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А.  И.  Щербаковъ  дѣйствуя  цинкпропиломъ  на.  хлористый 
бутирилъ  получилъ  дипропилкарбинолъ  вмѣсто  ожидаемаго  три- 
пропилкарбинола. 

М.  И.  Коноваловъ  2),  синтезируя  тотъ  же  спиртъ  изъ  дипро- 
пилкетона  съ  іодистымъ  пропиломъ  и  получилъ  вмѣстѣ  съ 
третичнымъ  спиртомъ  фр.  152°  —  154°,  сходную  по  температурѣ 
кипѣнія  съ  дипропилкарбиноломъ  Щербакова  153° — 154°. 

То-же  самое  явленіе  наблюдалось  авторомъ  3)  и  при  замѣнѣ 
въ  только  что  указанномъ  синтезѣ,  іодистаго  пропила  іодистымъ 
изопропиломъ.  Пониженіе  значности  спиртовъ  въ  приведенныхъ 
синтезах!;  объясняется  Коноваловымъ  аналогично  объясненію 
данному  И.  В.  Богомольцемъ  4)  для  вышеупомянутой  реакціи 
А.  И.  Щербакова. 

Это-же  объясненіе  можетъ  быть  примѣнено  и  въ  нашемъ 
случаѣ,  если  предположить,  что  реакція  между  энантовымъ  ал- 
дегидомъ,  бромистымъ  изоамиломъ  и  магніемъ  протекаетъ  въ 
двухъ  направленіяхъ. 

/О  /Вг  *  Ич  уОМдВг 

і  И-С^  +м^<        =  >с< 
к  =  С6Н13. 

ІІК-СГ    +Мд(  =  >С< 

ЧН         ХС5НИ       ЕК  хВг 

кч  /Шес5нп 

Образовавшееся  же  соединеніе      >С<^  при  разл 

В/  хВг 

женіи  водой  даетъ  первичный  спиртъ. 

Кч    /ОМвОА,  ,Вг 

>с<        +  н2о  =  ксн2он  +  мг<    +  сян10 

ХВг  Ч)Н 

Въ  ароматическомъ  ряду  подобное  отклоненіе  отмѣчено  М. 
Коноваловымъ  5),  а  также  Сабатье  и  Майле  6). 


»)  Ж.  Р.  X.  О.,  13,  343. 

2)  ІЪИ.,  34,  29;  36,  228. 

3)  ІЬісі.,  34,  30. 

4)  Ж.  Р.  X.  О.,  13,  414. 
6)  Ж.  Р.  X.  О.,  38,  447. 
6)  С.  К.,  1905,  298. 
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Полученіе  хлоргидрина  С12Н25СІ. 

Переходъ  отъ  полученпаго  спирта  С12Н2бО  къ  углеводороду 
С12Н24  былъ  совершенъ  черезъ  хлоргидринъ.  Полученіе  его  (хлор- 
гидрина) насыщеніемъ  спирта  сухимъ  НС1,  какъ  при  охлажденіи, 
такъ  и  при  нагрѣваніи  идетъ  трудно  —  выдѣленія  воды  не 
происходило. 

Не  выпала  вода  и  при  стояніи  насыщеннаго  спирта  въ  тече- 
те недѣли. 

Въ  виду  этого  хорошо  насыщенный  при  охлажденіи  спиртъ 
былъ  запаянъ  въ  трубку  и  нагрѣтъ  на  водяной  банѣ. 

При  нагрѣваніи  выдѣлилась  вода.  Вскрывъ  трубку  и  отдѣ- 
ливъ  образовавшійся  хлоропродуктъ  отъ  воды,  сушилъ  его  СаС12, 
снова  насыщалъ  НС1  и  снова  нагрѣвалъ  въ  запаянной  трубкѣ  и 
такъ  далѣе  до  тѣхъ  поръ  пока  при  нагрѣваніи  не  замѣчалось 
выдѣленія  влажности. 

Полученный  такимъ  образомъ  хлоропродуктъ  промывался  одинъ 
разъ  ледяной  водой,  сушился  СаС12  и  подвергался  перегонкѣ  въ 
разрѣженномъ  пространствѣ. 

Фракціонировка  при  14  мм.  хлоропродукта — С12Н25С1  въ  коли- 
чествѣ  21  гр.  дала. 

1  фр.  до  115  3  гр. 

2  фр.  116°— 121°,  гл.  обр.  116°— 117°.    .  14  гр. 

Остатокъ  около  .    .    2  „ 

Разгонка  2  фр.  116°  —  121°  дала 

1  фр.  до  115°  2,8  гр. 

14  ММ*    2    .     „   И6"-119°    .    .    8,4  , 
Остатокъ  около    .    .    1,5  „ 

Анализъ  фр.  116°  —  119°: 

0,2323  гр.  дали  АдСІ  0,1221  гр. 

Найдено:  Вычислено  для  С12Н25С1: 

С1  —  13,00%.  17,36°/0. 

Новая  перегонка  фр.  116°  —  119°  при  14  мм.  дала. 

1  фр.  до     117е  — 2,7  гр. 
14  мм.    2    ^    118_19о_4)7  щ 

остатокъ  0,5  „ 
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Анализъ  фр.  118°  — 119°: 

0.  2570  гр.  дали  А&С1  0,1570  гр. 

Найдено:  Вычислено  для  С12Н25С1: 
С1  -  15,11%.  17,36°/0. 

Полученный  въ  послѣднемъ  анализѣ  цифры  уже  ближе  къ 
теоріи. 

Недостатокъ  хлора  можно  объяснить  предположеніемъ,  что 
реакція  въ  трубкѣ  вполнѣ  не  прошла. 

Итакъ,  на  основаніи  данныхъ  опыта:  образованія  воды  при 
насыщеніи  продукта  реакціи  С12Н260  сухимъ  НС1,  а  также  обра- 
зованія  приэтомъ,  хотя  иневполнѣ  чистаго,  хлорюра— С12Н25С1  — 
слѣдуетъ,  что  испытуемое  вещество  —  С12Н2бО  —  обладаетъ  спир- 
товой натурой. 

Полученіе  углеводорода  С12Н24. 

Была  произведена  обработка  полученнаго  хлоро-продукта — 
С12Н25С1 — углекислымъ  никкелемъ  при^нагрѣваніи  на  вудовой  банѣ, 
въ  колбѣ  соединенной  съ  обратнымъ  холодильникомъ.  Темпера- 
тура бани  была  таковой,  чтобы  въ  колбѣ  поддерживалось  слабое 
кипѣніе. 

Замѣчено,  что  для  полноты  реакціи  №С03  полезнѣе  вносить 
частями.  Явленія,  сопровождающія  реакцію  наблюдались  тѣ-же 
самыя,  что  и  при  полученіи  хлоргидрина  дипропилизоамилкар- 
бинола  г). 

По  окончаніи  нагрѣванія  (4—5  ч.)  отгонялъ  образовавшійся 
углеводородъ  паромъ,  а  затѣмъ,  отдѣливъ  отъ  воды,  сушилъ 
сплав.  Ка2804  и  очищалъ  перегонкой  надъ  метал.  №.  Опытъ, 
Взято  15  гр.  С12Н25С1,  9  гр.  ЖЮ3. 

Получено  сырого  углеводорода  10  гр. 

При  первой  перегонкѣ  почти  весь  продуктъ  перешелъ  въ 
предѣлахъ  204°  —  208°  при  753  мм. 

Послѣ  очистки  перегонкой  надъ  метал.  Ш  онъ  показалъ  тем- 
пературу 204°  —  206°. 

Анализъ  этой  порціи  204°  —  206°. 

1.  Навѣска  0,1154  гр.:  0,3627  гр.  С02;  0,1492  гр.  Н20. 
II.        „       0,0975  гр.:  0,3049  гр.  С02;  0,1290  гр.  Н20. 

С1?Н24.    Вычислено:    °/0С  —  85,71;    °/0Н  —  14,28. 

Найдено:    I    „    —  85,71;     „     —  14,36. 

II    „    —  85,28;     „     —  14,70. 


М  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1160. 
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Отсюда-анализированный  углеводородъ  имѣетъ  составъ  С12Н24. 
Строеніе  его  можетъ  быть  выражено  слѣд.  формулами: 

I.  СНзСН2СН2СН2СН2СН2СН=:СН — СН2 — СН — СНз 

сн3 

II.  СН3СН2СН2СН2СН2СНзг:СН — СН2 — СН2 — СН — СНз 


Назвать  его  можно  2-метил-ундекенъ-4  или  2-метил-унде- 
кенъ-5. 

Что-же  касается  реакціи,  то  она,  какъ  сообщалось  раньше, 
на  основаніи  конечныхъ  продуктовъ:  №С12  ,  Н20  ,  С02  и  С12Н24 
можетъ  быть  представлена  уравненіемъ: 


Изъ  факта  полученія  описаннаго  углеводорода  слѣдуетъ,  что 
сфера  примѣненія  №С03  какъ  средства  для  отнятія  галоидово- 
дородной  кислоты  расширяется. 

На  основаніи  настоящей  работы,  а  также  произведенной 
ранѣе  *)  можно  допустить,  что  N1003  окажется  вполнѣ  годнымъ 
для  полученія  углеводородовъ  ряда  СпН2п  и  при  другихъ  га- 
лоидогидринахъ,  какъ  третичныхъ,  такъ  и  вторичныхъ  спир- 
товъ  жирнаго  ряда. 

Новочеркасскъ. 
Мартъ  1915  г. 


СНз 


2 


С1 


=  №С12  +  С02  +  Н20  +  С12Н 


1)  Ж.  Р.  X.  О.,  45,  1155. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  хьѵп,  5. 
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Изъ  химической  лабораторіи  Народнаго  Университета  имени 

іп 


1,2-дифенилциклопропанъ  изъ  бензилиденацетофенона. 

Н.    К  И  Ж  Н  Е  Р  А. 

Бензилиденацетофенонъ,  аналогично  окиси  мезитила,  корич- 
ному алдегиду,  бензилиденацетону,  какъ  соединеніе,  содержащее 

комплексъ:  ^>С :  СН  .  СО,  при  дѣйствіи  гидразина  переходитъ  въ 

пиразолиновое  основаніе  по  такой  схемѣ: 

СН2 

/     \  * 

С6Н5СН  :  СН  .  СО  .  С6Н5  +  ]Я2Н4»       С6Н5СН  С  -  СвН5   +  Н20 

\  # 

жі  —  гг 

3,5-дифенилпиразолинъ. 

Дифенилпиразолинъ  при  каталитическомъ  разложеніи  съ  выдѣ- 
леніемъ  азота  даетъ  1,2-д ифенилциклопропанъ: 

/  \ 

СеН5  —  СН  С  —  С6Н5  — >     С6Н5  —  СН  —  СН  —  С6Н5 

3 , 5  -  Д  иФени  лшіразо  лннъ. 

Къ  раствору  50  куб.  сант.  90%-гидрата  гидразина  въ  50  куб. 
сант.  спирта  прибавляется  въ  нѣсколько  пріемовъ  горячій  растворъ 
100  гр.  бензилиденацетофенона  въ  200  куб.  сант.  спирта;  ли- 
монножелтый  растворъ  кетона  при  смѣшиваніи  съ  растворомъ 
гидразина  быстро  обезцвѣчивается;  реакція  сопровождается  зна- 
чительнымъ  выдѣленіемъ  тепла;  послѣ  введенія  всего  кетона 
спиртъ  и  избытокъ  гидразина  были  отогнаны  изъ  масляной  бани 
(температура  бани  140°).  Послѣ  прибавленія  къ  остатку  воды 
маслообразное  основаніе  при  охлажденіи  застываетъ  въ  бѣлую 
кристаллическую  массу.  Основаніе,  промытое  водой,  высушивалось 
въ  вакуумѣ  надъ  сѣрной  кислотой,  послѣ  чего  оно  можетъ  слу- 
жить для  полученія  углеводорода  безъ  дальнѣйшей  очистки. 
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Дифенилпиразолинъ  трудно  растворяется  въ  холодномъ  спиртѣ, 
довольно  легко  въ  горячемъ;  изъ  горячаго  спиртоваго  раствора 
при  медленномъ  охлажденіи  получаются  прекрасно  образованныя 
прозрачныя  квадратныя  пластинки;  при  быстромъ  охлажденіи 
образуются  игольчатые  кристаллы. 

Дифенилпиразолинъ  плавится  при  88°.  Основаніе  чрезвычайно 
легко  окисляется  кислородомъ  воздуха,  что  отражается  на  резуль- 
татахъ  анализа.  Для  приготовленія  аналитическаго  препарата 
кристаллы  изъ  спиртового  раствора  выкладывались  на  пористую 
пластинку;  послѣдняя  оставлялась  на  нѣсколько  часовъ  въ  ваку- 
умѣ  надъ  сѣрной  кислотой;  получается  бѣлая  масса,  но  во  время 
взвѣшиванія  она  всетаки  на  поверхности  успѣваетъ  пожелгѣть 
вслѣдствіе  окисленія. 

Опредѣленіе  № 

Навѣска  0,1566  гр.:  17,0  куб.  сант.  N(19°;  741  мм.). 

С15Н14Ы2.    Вычислено   %К  —  12,64. 

Найдено         „     —  12,11. 

Если  дифенилпиразолинъ  въ  видѣ  рыхлой  кристаллической 
массы  оставить  на  воздухѣ,  то  окисленіе  идетъ  такъ  быстро,  что 
масса  на  глазахъ  размякаетъ;  въ  то  же  время  происходитъ  силь- 
ное разогрѣваніе  всей  массы  основанія. 

Легкая  окисляемость  дифенилпиразолина  не  представляегъ 
какой-либо  исключительной  особенности,  свойственной  данному 
основанію;  это  общее  свойство  основаній  пиразолиноваго  ряда; 
приходилось  наблюдать  даже  вспышку  при  соприкосновеніи  съ 
воздухомъ  паровъ  кипящаго  пиразолиноваго  основанія  (изъ 
пулегона). 

Хлористоводородная  соль  дифенилпиразолина 
С15Н141ШС1.  При  прибавленіи  къ  спиртовому  раствору  15  гр.  осно- 
ванія  50  куб.  сант.  дымящей  соляной  кислоты  черезъ  нѣкоторое 
время  выпадаетъ  кристаллическій  осадокъ  соли.  При  кристалли- 
заціи  изъ  метиловаго  спирта  получаются  безцвѣтныя  квадратныя 
пластинки;  соль  плавится  при  220° — 221°  съ  выдѣленіемъ  газовъ. 

Опредѣленіе  № 

Навѣска  0,1487  гр.:  14,8  куб.  сант.  N  (24°;  744  мм.). 

С]5Н15]Я2С1.    Вычислено  °/0К  —  10,83. 

Найдено        „    —  10,89. 

При  кипяченіи  НСІ-соли  въ  спиртовомъ  растворѣ  съ  соляной 
кислотой  никакого  измѣненія  не  происходитъ;  выдѣленное  послѣ 
этого  свободное  основаніе  ничѣмъ  не  отличается  отъ  первона- 
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чальнаго  какъ  по  внѣшней  кристаллической  формѣ,  такъ  и  по- 
температурѣ  плавленія  (88°). 

СБ2 

НитрозодиФевилпиразолиеъ  СбН5СН  СС6Н5. 

I  / 
N — N 

I 

N0 

Къ  раствору  НСІ-соли  дифенилпиразолина  въ  водномъ  мети- 
ловомъ  спиртѣ  прибавляется  водноспиртовой  растворъ  азотисто- 
кислаго  натрія;  быстро  начинаетъ  выпадать  обильный  игольчатый 
осадокъ  нитрозодифенилпиразолина;  изъ  горячаго  спиртового- 
раствора  нитрозосоединеніе  выдѣляется  въ  видѣ  золотистыхъ 
иголъ;  точка  плавленія  140°  съ  выдѣленіемъ  газовъ. 

Опредѣленіе  N1 

Навѣска  0,1442  гр.:  22,4  куб.  сант.  N(23°;  743  мм.). 

С15Н13К30.    Вычислено   °/0К  —  16,74. 

Найдено         я    —  17,02. 


1,2-ДиФееилциклопропанъ  С6Н5 .  СН  —  СН .  С6Н5 

сн2 

При  йагрѣваніи  дифенилпиразолина  съ  кусочками  ѣдкаго  кали 
и  кусочками  платинированной  пористой  пластинки  наступаетъ 
бурное  разложеніе  съ  выдѣленіемъ  азота;  нагрѣваніе  необходимо 
только  въ  самомъ  началѣ;  какъ  только  началось  разложеніе,  оно 
продолжается  само  собою  до  конца,  причемъ  почти  весь  углево- 
дородъ  перегоняется  въ  пріемникъ.  Отводную  трубку  нужно  брать 
по  возможности  болѣе  широкаго  діаметра;  если  брать  обычнаго 
діаметра  отводную  трубку,  то  значительное  количество  углево- 
дорода вслѣдствіе  бурнаго  выдѣленія  азота  не  успѣваетъ  охладиться 
и  въ  видѣ  паровъ  увлекается  быстрой  струей  азота. 

Углеводородъ  въ  эфирномъ  растворѣ  былъ  нѣсколько  разъ 
промытъ  соляной  кислотой  и  водой  и  высушенъ  поташемъ.  Послѣ 
отгонки  эфира  углеводородъ  былъ  перегнанъ  надъ  натріемъ. 

•  1,2-Дифенилциклопропанъ  кипитъ  при  307°,5  при  741  мм.; 
при  149°  при  9,5  мм. 
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А  н  а  л  и  з  ъ: 

1.  Навѣска  0,2080  гр.:  0,7078  гр.  С02;  0,1378  гр.  Н20. 

2.  „       0,2540  гр.:  0,8629  гр.  С02;  0,1666  гр.  Н20. 

С15Ы14.     Вычислено   °/0С  —  92,74. 

%Н  -  7,26. 

I  II 

Найдено    °/0С  —  92,81;  92,65. 

°/оН-    7,41;  7,34 

Удѣльный  вѣсъ: 
Вѣсъ  углеводорода  при  20°  =  2,6821  гр. 
„     воды  я     4°  =  2,5998  гр. 

;  20 

а  4  =  і,озі7. 

Показатель  преломленія  п      =  1 ,5967. 

Мол.  р  е  ф  р.:  С15Н14  |ІГ.    Вычислено  Я2  —  62,47. 

Найдено       „    =  64,01. 
Экзальтація  =  1 ,54. 


Съ  такими  же  свойствами  былъ  полученъ  углеводородъ  изъ 
-основанія,  выдѣленнаго  изъ  хлористоводородной  соли  послѣ  про- 
должительнаго  кипяченія  послѣдней  съ  соляной  кислотой.  Угле- 
водородъ кипѣлъ  при  306°,6  при  743  мм. 

Удѣльный  вѣсъ: 


Вѣсъ  углеводорода  при  20°  =  2,6828  гр. 
„     воды  „      4°  =  2,5998  гр. 

(12°  =  1,0319. 
Показатель  преломленія    п—  =  1 ,5960. 

20 

М  о  л  е  к.  р  е  ф  р.:  найдено  Я2  =  64,04. 
Экзальтація  =  1,57. 

Углеводородъ  остается  жидкимъ  при  охлажденіи  до  —  25°. 
Хотя  молекулярная  рефракція  углеводорода  соотвѣтствуетъ 
непредѣльному  углеводороду  съ  7  двойными  связями 

[С15Н14|7  В2=  64,19], 

тѣмъ  не  менѣе  превращения  углеводорода,  также  какъ  и  способъ 
его  происхожденія,  не  оставляютъ  никакого  сомнѣнія,  что  угле- 
водородъ представляет  ь  производное  циклопропана. 

Углеводородъ  чрезвычайно  медленно  реагируетъ  съ  хамелеономъ: 
въ  теченіе  1 — 2  часовъ  незамѣіно  измѣненія  окраски  слабаго 
раствора  этого  реагента.  Съ  бромомъ  углеводородъ,  напротивъ, 
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реагируетъ  очень  легко;  растворъ  углеводорода  въ  укусной  кислотѣ 
присоединяетъ  бромъ  съ  разогрѣваніемъ,  какъ  и  другія  двузамѣ- 
щенныя  производный  циклопропана.  Продуктъ  соединенія  съ 
брсмомъ — -не  кристаллизующаяся  густая  жидкость.  Можно  пред- 
полагать, что  соединеніе  дифенилциклопропана  съ  бромомъ  идетъ 
въ  такомъ  направленіи: 

С6Н5СН  — СНС6Н5  +  Вг2  ->   СЙН5 .  СНВг .  СН2 .  СНВг  .  С6Н5. 

сн2 


Дѣйствіе  сѣрной  кислоты  на  диФенплциклопропанъ. 

6  куб.  сант.  углеводорода  растворены  въ  50  куб.  сант.  спирта 
и  къ  раствору  прибавлено  3  куб.  сант.  конц.  сѣрной  кислоты; 
смѣсь  въ  теченіе  3  часовъ  кипятилась  съ  обратнымъ  холодиль- 
никомъ;  смѣсь  разбавлена  была  послѣ  этого  водой  и  послѣ  отгонки 
спирта  углеводородъ  'былъ  извлеченъ  эфиромъ.  Углеводородъ,. 
какъ  показываютъ  его  физическія  свойства,  остался  безъ  измѣненія. 
Онъ  кипѣлъ  при  306,°5,  при  734  мм. 

Удѣльныйвѣсъ: 

Вѣсъ  углерода  при  20°  =  1,1244  гр. 
„     воды  „     4°  =  1,0890  гр. 

20 

ат  ==  1,0325. 

Показатель  преломленія    п  ■—  =  1,5994. 

г  20 

Моле  к.  рефракція:  найдено  В2  =  64,26. 

Вычислено  для  С15Н14  '(%    „    =  62,47. 

Экзальтація  =  1,79. 

Къ  хамелеону  углеводородъ  также  пассивенъ,  какъ  и  исход- 
ный; съ  бромомъ  также  получается  жидкій  бромидъ. 


Соедииеніе  1,2-диФенилциклонропана  съ  бромистымъ  водородоіиъ  н 
переходъ  въ  непредѣльные  углеводороды  С15Н14. 

Присоединеніе  бромистаго  водорода  къ  1,2-дифенилцикло- 
пропану,  если  придерживаться  обычныхъ  правильностей,  должно^ 
идти  въ  такомъ  направленіи: 

1)    С6Н5.СН  —  СН.С6Н5  +  ВгН  ^  С6Н5СН  —  СНВгС6Н5 

\/  I 
СН2  СН3 
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Но,  какъ  показываетъ  опытъ,  присоединеніе  бромистаго  водо- 
рода къ  1,2-дифенилциклопропану  идетъ  не  въ  одномъ  только 
указанномъ  направленіи;  послѣднее  является  только  преобладаю- 
щимъ,  но  одновременно  идетъ  нрисоединеніе  бромистаго  водорода 
и  въ  обратномъ  порядкѣ  при  одномъ  и  томъ  же  мѣстѣ  разрыва 
триметиленоваго  кольца: 

2)   С6Н5СН-СН.С6Н5  С6Н5СН-СН2.С6Н5 
\/  +  ВгН  ->  | 

СН2  СН2Вг 

Первый  бромидъ  жидкій,  при  разложеніи  ѣдкимъ  кали  пере- 
ходитъ  въ  извѣстный  а-м  етилстилбенъ 

С6Н5 .  С  =  СН .  С6Н5 

I 

СНз 

Второй  кристалл  и  ческій,  при  тѣхъ  же  условіяхъ  даетъ  1,1- 
фенилбензилэтиленъ: 

СбН5 .  С  —  СН2 .  С6Н5. 
II 

сн2 

Бромистый  водородъ  присоединялся  въ  уксуснокисломъ  рас- 
творѣ;  смѣсь  20  куб.  сант.  дифенилциклопропана  и  30  куб.  сант. 
насыщеннаго  уксуснокислаго  раствора  бромистаго  водорода  на- 
грѣвалась  въ  склянкѣ  Линтнера  при  100°  въ  теченіе  3  часовъ. 
Во  время  нагрѣванія  углеводородъ  перешелъ  въ  растворъ. 

При  охлажденіи  реакціонной  смѣси  въ  ледяной  водѣ  начали 
выдѣляться  игольчатые  кристаллы  бромида  и,  наконецъ,  вся  смѣсь 
застываетъ  какъ  бы  въ  сплошную  кристаллическую  массу.  Послѣ 
прибавленія  небольшого  количества  ледяной  уксусной  кислоты 
кристаллическій  бромидъ  былъ  отфильтрованъ  съ  помощью  насоса 
и  высушенъ  на  пористой  пластин  кѣ  въ  вакуумѣ  надъ  сѣрной 
кислотой  и  ѣдкимъ  кали;  изъ  фильтра  послѣ  прибавленія  воды 
выпалъ  жидкій  бромидъ,  который  былъ  извлеченъ  эфиромъ. 

Кристаллическаго  бромида  получено  9  гр.  Въ  другомъ  опытѣ 
изъ  30  куб.  сант.  углеводорода  получено  12  гр.  кристаллическаго 
бромида. 

Выходы  кристаллическаго  бромида:  въ  первомъ  опытѣ — 30,8°/0 
противъ  теоретическаго,  во  второмъ  27,4%- 
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Въ  третьемъ  опытѣ  растворъ  дифенилциклопропана  въ  уксус- 
ной кислотѣ  былъ  насыщенъ  бромистымъ  водородомъ  при  охла- 
жденіи  ледяной  водой;  введено  18  гр.  ВгН;  затѣмъ  смѣсь  нагрѣ- 
валась  при  100°  въ  теченіе  4  часовъ.  При  такихъ  условіяхъ  по- 
лучено было  изъ  17  куб.  сант.  углеводорода  12  гр.  кристаллическаго 
бромида,  т.  е.  47,3%  противъ  теоретическаго  выхода. 

Кристаллическій  бромидъ  трудно  растворяется  въ  холодномъ 
бензолѣ,  легко  въ  горячемъ;  при  охлажденіи  бензольнаго  раствора 
получаются  четыреугольныя,  удлиненныя  косы  я  пластинки;  темп, 
плав.  161°  —  161,5°;  при  плавленіи  происходитъ  выдѣленіе  бро- 
мистаго  водорода.  Бромистый  водородъ  вообще  легко  отщепляется 
отъ  бромида;  при  кристаллизаціи,  напр.,  бромида  изъ  горячаго 
спирта  получается  продуктъ,  въ  которомъ  оказалось  только  9,9% 
Вг,  тогда  какъ  теоретическое  содержаніе  брома  въ  С15Н15Вг  со- 
отвѣтствуетъ  29,13%. 


а-Метнлстилбенъ  С6Н5С  =  СН .  СбН5 


Жидкій  бромидъ  былъ  разложенъ  водноспиртовымъ  растворомъ 
ѣдкаго  кали  при  кипяченіи  на  водяной  банѣ  въ  теченіе  2  часовъ. 
Послѣ  отгонки  спирта  маслянистый  остатокъ  былъ  извлеченъ 
эфиромъ;  вытяжка  промыта  водой  и  высушена.  Послѣ  отгонки 
эфира  остатокъ  закристаллизовался.  Галоида  нѣтъ  и  слѣдовъ. 

Что  жидкій  бромидъ  не  содержитъ  сколько-нибудь  замѣтныхъ 
примѣсей  кристаллическаго  бромида,  на  это  указываетъ  индиви- 
дуальность полученнаго  углеводорода.  Неочищенный  углеводородъ 
кипѣлъ  при  305°  —  306°  при  751  мм.  (углеводородъ  изъ  кристал- 
лическаго бромида,  какъ  будетъ  видно  изъ  дальнѣйшаго  изложе- 
нія,  кипитъ  значительно  ниже:  289°).  Закристаллизовавшійся  при 
охлажденіи  углеводородъ  былъ  отжатъ  на  холоду  отъ  примѣси 
маслянистаго  вещества  и  перекристаллизованъ  изъ  метиловаго 
спирта. 

Изъ  горячаго  раствора  при  охлажденіи  получаются  ромбиче- 
скія  таблицы  или  нѣсколько  вытянутыя  шестиугольный  пластинки; 
изъ  этиловаго  спирта  выдѣляются  почти  квадратныя  пластинки, 
т.  пл.  82°;  кипитъ  при  308°  при  757  мм.  Метилстилбенъ,  полу- 
ченный изъ  дезоксибензоина  дѣйствіемъ  СН3М^1  плавится  при  83э- 
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1,1-Фенилбевзилэтилеиъ  С0Нг, .  С  —  СН2 .  СбН5 

*  II 

сн2 

Кристаллическій  бромидъ  (т.  п.  161°)  очень  легко  разлагается 
при  кипяченіи  съ  водноспиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали. 
Углеводородъ  былъ  извлеченъ  эфиромъ.  Послѣ  отгонки  эфира 
остатокъ  закристаллизовывался  при  охлажденіи.  Продуктъ  былъ 
отжать  на  холоду  на  пористой  пластинкѣ.  Углеводородъ  кипитъ 
при  289°  при  757  мм.  Изъ  метиловаго  спирта  кристаллизуется 
въ  длинныхъ  призматическихъ  кристаллахъ  или  въ  видѣ  6-уголь- 
ныхъ  пластинокъ;  точка  плавленія  48°. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,1802  гр.:  0,6115  гр.  С02;  0,1189  гр.  Н20. 

С15Н14.   Вычислено:   °/0С  —  92,74. 

о/рН-  7,26. 
Найдено:       %С  —  92,55. 

°/0Н  —  7,38. 

При  кристаллизаціи  углеводорода  въ  присутствіи  слѣдовъ  брома 
или  іода  точка  плавленія  не  измѣняется.  Эти  опыты  были  сде- 
ланы въ  виду  того,  что  сперва  явилось  предположеніе,  что  полу- 
ченный углеводородъ  представляетъ  стереоизомерную  форму  а-ме- 
тилстилбена  подобно  изостилбену. 

Разница  въ  температурахъ  кипѣнія  метилстилбена  и  1,1-фенил- 
бензилэтилена  вполнѣ  соотвѣтствуетъ  разности  температурь  ки- 
пѣнія  аналогичныхъ  по  строеніе  углеводоровъ:  пропенилбензола 


аллилбензола: 


т.  к.  т.  к. 


СЙНКС  =  СН  .  С,Н,    308°)        СН3СН  =  СНС0Н5     1 76° 


і 

сн3 

С»Н5  — С  =  СН2  289° 
I 

СбН5СН2 


19° 

С6Н5СН2 .  СН  =  СН2  155е 


21° 


Переюдъ  а-метилстилбена  въ  1,1-Фенилбензилэтиленъ  п  обратно. 

а-Метилстилбенъ  нагрѣвался  въ  склянкѣ  Линтнера  съ  раство- 
ромъ бромистаго  водорода  въ  уксусной  кислотѣ  при  100°  въ 
теченіе  3  часовъ.  Полученный  бромидъ  былъ  извлеченъ  эфиромъ. 
Послѣ  отгонки  эфира  жидкій  бромидъ  частью  закристаллизованъ; 
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кристаллы  отжаты  на  пористой  пластинкѣ  и  перекристаллизованы 
изъ  бензола;  бромидъ  кристаллизуется  въ  игольчатыхъ  кристал- 
лахъ;  т.  пл.  158°. 

Кристаллическій  бромидъ  былъ  разложенъ  водноспиртовымъ 
растворомъ  ѣдкаго  кали  при  кипяченіи  на  водяной  банѣ.  Угле- 
водородъ  извлеченъ  эфиромъ.  Послѣ  отгонки  зфира  осталась  жид- 
кость, которая  закристаллизовалась  послѣ  введенія  кристаллика 
1,1-фенилбензилэтилена;  кристаллы  были  отжаты  на  пористой 
пластинкѣ  и  перекристаллизованы  изъ  метиловаго  спирта;  угле- 
водородъ  кристаллизуется  въ  6  -  угольныхъ  пластинкахъ;  точ. 
плавленія  47°  —  48°. 

Углеводородъ  по  свойствамъ  тождествененъ  съ  описаннымъ 
выше  1,1-фенилбензилэтиленомъ. 

Такимъ  же  точно  образомъ  оказалось  возможнымъ  перейти  и 
обратно:  отъ  1,1-фенилбензилэтилена  къ  а-метилстилбену. 

Растворъ  1,1-фенилбензилэтилена  въ  уксусной  кислотѣ  былъ 
смѣшанъ  съ  уксусноккслымъ  растворомъ  бромистаго  водорода 
и  смѣсь  въ  теченіе  сутокъ  оставалась  при  комнатной  темпера- 
турѣ.  При  разбавленіи  водой  полученъ  бромидъ  въ  видѣ  масля- 
нистой, не  кристаллизовавшейся  жидкости.  Бромидъ  былъ  разло- 
женъ водноспиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  при  кипяченіи, 
а  затѣмъ  углеводородъ  былъ  извлеченъ  эфиромъ.  Послѣ  испа- 
ренія  эфира  осталась  жидкость,  которая  при  стояніи  въ  вакуумѣ 
частью  закристаллизовалась.  Кристаллы  отжаты  на  пористой  пла- 
стин^ и  перекристаллизованы  изъ  метиловаго  спирта;  углеводо- 
родъ кристаллизуется  въ  видѣ  ромбическихъ  пластинокъ  съ  темп, 
плавленія  84°.  Свойства  а-метилстилбена. 

Переходъ  1,1-фенилбензилэтилена  въ  а-метилстилбенъ  легко 
объяснить  нижеслѣдующими  схемами: 

ССН5  —  С  —  СН2С6Н5  С6Н5  —  СВг  —  СН2С6Н5 

1|  +  ВгН  |  -> 

С6Н5.С  =  СН.С6Н5 
ВгН    +  | 

СНз 

Чтобы  объяснить  обратный  переходъ:  а-метилстилбена  въ 
1,1-фенилбензилэтиленъ  приходится  допустить,  что  при  дѣйствіи 
бромистаго  водорода  на  а-метилстилбенъ  процессъ  присгіединенія 
бромистаго  водорода  сопровождается  предварительной  изомериза- 


Триметилэтнлметанъ  изъ  пинаколинкетона. 
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ей  бромида,  а  именно:  превращеніемъ  третичнаго  бромида  въ 
рвичный  (т.  п.  158°). 

Н5С  =  СНС6Н5  +  ВгН   ->  С6Н5СВг  -  СНоС6Н5           С6Н5СН  -  СН2.С6Н5 

I  I                ->  і 

СН3  СНз  СН2Вг 

—>    С6Н5С  —  СН„.С6Н5 

:  іі 

СНо 

Москва. 
Мартъ  1915  г. 


Изъ  химической  лабораторіи  Народнаго  Университета  имени 

Шанявскаго. 

Триметилэтнлметанъ  изъ  пинаколинкетона. 

Н.    К  И  Ж  Н  Е  Р  А. 

Переходъ  пинаколинкетона  въ  триметилэтнлметанъ  легко  осу- 
ществляется съ  помощью  нашего  метода: 

(СНз)з :  С  .  СО  .СН3     (СН8)8С .  С .  СН3 

||  (СНз)зС .  СНо .  СН3  +  N0 

шн2 

Пинаколинкетонъ  сравнительно  съ  другими  кетонами  медленно 
реагируетъ  съ  гидратомъ  гидразина,  Гидразонъ  получался  такимъ 
образомъ:  къ  кипящему  раствору  40  куб.  сант.  90%-гидрата  гид- 
разина въ  50  куб.  сант.  спирта  небольшими  порціями  было  при- 
бавлено 50  гр.  пинаколинкетона.  Послѣ  двухчасового  кипяченія 
съ  обратнымъ  холодильникомъ  спиртъ  и  избытокъ  гидразина  были 
отогнаны  изъ  масляной  бани  при  140°;  остатокъ  высушенъ  сплав- 
леннымъ  поташемъ  и  перегнанъ. 

Гидразонъ  пинаколинкетона 

(СНз)зС.СНз 

II 


кипитъ  при  162°  при  740  мм. 
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Опредѣленіе  К: 

Навѣска  0,1550  гр.;  34,9  куб.  сант.  N  (16°;  741  мм.). 

С6Ни1Я2.    Вычислено:    °/0К  —  24,56. 

Найдено:  „    —  25,44. 

Основаніе  во  всѣхъ  пропорціяхъ  растворяется  въ  водѣ,  растворъ 
основанія  въ  соляной  кислотѣ  при  нагрѣваніи  на  водяной  банѣ 
сполна  разлагается  на  пинаколинкетонъ  и  соль  гидразина;  выдѣ- 
ленный  при  этомъ  пинаколинкетонъ  кипѣлъ  при  105°  при  747  мм. 

Триметилэтилметанъ  (СН3)3С  .  СН2 .  СН3. 

Вслѣдствіе  низкой  температуры  кипѣнія  основаніе  при  пере- 
гон^ съ  обычными  катализаторами  (КОН  и  Рі)  не  разлагается 
на  углеводородъ;  въ  такихъ  случаяхъ  необходимо  вести  раз- 
ложеніе  въ  запаянныхъ  трубкахъ  при  болѣе  высокой  температурѣ. 

Въ  каждую  трубку  запаивалось  по  4  куб.  сант.  основанія  вмѣстѣ 
съ  кусочками  ѣдкаго  кали  и  кусочками  платинированной  пористой 
пластинки.  Нагрѣваніе  продолжалось  8  часовъ  при  180°.  При  такихъ 
условіяхъ  разлагается  на  углеводородъ  около  75%  основанія. 

Углеводородъ  былъ  промытъ  нѣсколько  разъ  водой  для  уда- 
ленія  неизмѣнившагося  основанія  п  перегнанъ  надъ  натріемъ. 

Углеводородъ  весь  кипѣлъ  при  49°  при  738  мм. 

Удѣльныйвѣсъ: 

Вѣсъ  углеводорода  при    0°  =  1,7334  гр. 

„    20°  =  1,6862  гр. 
„     воды  „     4°  =  2,5998  гр. 

й4  =  0,6667;  =  0,6486. 

Показатель  прело мленія  п 

Моле  к.  рефр.    С6Н14.  Вычислено: 
Найдено: 


"    =  1,3704. 

20 

В2  =  29,72. 

■    =  30,02 


Москва. 
Мартъ  1915  г. 
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Изъ  технической  лабораторіи  Новороссійскаго  Университета. 

Реакція  сложныхъ  эфировъ  съ  іодмагнійалкоголятами. 

Г.  Л.  Стадникова. 

Въ  сообщеніи  по  поводу  образованія  сложныхъ  эфировъ  син- 
тезируемыхъ  спиртовъ  въ  реакціи  Гриньяра  ])  мною  была  ука- 
зана реакція,  ведущая  къ  образованію  этихъ  эфировъ,  и  были 
приведены  опыты  превращенія  этиловаго  эфира  уксусной  кислоты 
въ  уксусные  эфиры  бензгидрола  и  [3-метилциклогексанола  при 
взаимодѣйствіи  перваго  съ  іодмагнійалкоголятами  еоотвѣтствую- 
щихъ  спиртовъ. 

Органическая  химія  уже  раньше  располагала  реакціей,  позво- 
ляющей получать  сложные  эфиры  высокомолекулярныхъ  спиртовъ 
при  сравнительно  низкой  температурѣ;  3.  НоиЬеп  2)  показалъ, 
что  прн  дѣйствіи  хлорангидридовъ  и  ангидридовъ  кислотъ  на 
іодмагнійалкоголяты  получаются  въ  хорошихъ  выходахъ  соотвѣт- 
ствующіе  сложные  эфиры.  Такъ  какъ,  однако,  хлорангидриды  и 
ангидриды  для  нѣкоторыхъ  кислотъ  являются  мало  доступными, 
а  метиловый  и  этиловый  эфиры  легко  доступны  (амино-  и  имино- 
кислоты),  а  между  тѣмъ  синтезъ  эфировъ  высокомолекулярныхъ 
спиртовъ  для  такихъ  кислотъ  можетъ  иногда  явиться  желатель- 
нымъ,  то  и  была  испробована  приложимость  этой  реакціи  для 
синтеза  эфировъ  нѣсколькихъ  кислотъ.  Опыты  показали,  что 
наряду  съ  другими  методами  синтеза  сложныхъ  эфировъ  можно 
пользоваться  и  этимъ,  иногда  же  разсматриваемая  реакція  будетъ 
имѣть  и  нѣкоторыя  преимущества;  можно  прямо  посовѣтовать 
воспользоваться  этой  реакціей,  если  надо  приготовить  сложный 
эфиръ  высокомолекулярнаго  спирта,  который  въ  свою  очередь  при- 
ходится синтезировать  при  помощи  одной  изъ  реакцій  Гриньяра; 
въ  этомъ  случаѣ  къ  полученному  въ  реакціи  Гриньяра  іодмагній- 
алкоголяту  слѣдуетъ  прибавить  этиловый  эфиръ  соотвѣтствующей 
кислоты  и  кипятить  смѣсь  на  банѣ  въ  теченіе  20  —  30  часовъ. 

Обычно  реакція  проводилась  слѣдующимъ  образомъ:  пригото- 
вленный въ  условіяхъ  Гриньяра  метил-  или  этил-магнійіодидъ 
разлагался  соотвѣтствующимъ  спиртомъ  при  охлажденіи  ледяной 

1)  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  887. 

2)  Вег.,  39,  1736. 
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водой;  къ  полученному  алкоголяту  прибавлялся  этиловый  или 
метиловый  эфиръ  соотвѣтствующей  кислоты  и  смѣсь  нагрѣвалась 
на  банѣ  до  кипѣнія  эфира;  затѣмъ  продуктъ  реакціи  разлагался 
при  охлажденіи  слабой  сѣрной  кислотой,  эфирная  вытяжка  про- 
мывалась и  сушилась;  наконецъ,  сложный  эфиръ  фракциониро- 
вался послѣ  удаленія  растворителя. 

Надо  думать,  что  бромиды  будутъ  болѣе  пригодны  для  син- 
теза алкоголятовъ  въ  этой  реакціи;  при  пользованіи  іодидами, 
какъ  исходными  матеріалами,  приходилось  наблюдать  почти  во 
всѣхъ  случаяхъ  синтеза  высокомолекулярныхъ  сложныхъ  эфи- 
ровъ  образованіе  какихъ-то  высококипящихъ  іодидовъ,  разлагав- 
шихся при  перегонкѣ  и  окрашивавшихъ  іодомъ  полученный  эфиръ. 
Избавиться  окончательно  отъ  примѣси  этихъ  іодидовъ  удавалось 
только  храненіемъ  эфирнаго  раствора  сложнаго  эфира  на  свѣту 
въ  теченіе  7 — 10  дней  и  періодическими  промываніями  водной 
щелочью.  Иногда  же  удавалось  избавиться  отъ  примѣси  іодида 
двукратной  перегонкой  сложнаго  эфира  съ  мелко  раздробленной 
мѣдью  (КаіигкирГег  С). 

Описываемые  ниже  опыты  показали,  что  наиболѣе  удовлетво- 
рительные результаты  получаются  какъ  разъ  для  такихъ  кислотъ, 
ангидриды  и  хлорангидриды  которыхъ  являются  мало  доступными. 

При  изученіи  этой  реакціи  естественно  возникъ  вопросъ, 
всегда  ли  можетъ  итти  замѣщеніе  въ  сложномъ  эфирѣ  одного 
спиртоваго  радикала  на  другой,  а  также  какъ  будетъ  протекать 
эта  реакція  въ  томъ  случаѣ,  когда  радикалъ  сложнаго  эфира 
будетъ  близокъ  по  своей  массѣ  къ  радикалу  іодмагнійалкоголята; 
вопросы  эти  получили  отвѣты,  хотя  и  далеко  не  полные. 

Оказалось,  что  съ  приближеніемъ  характера  спирта  къ  харак- 
теру фенола  реакція  замѣщенія  въ  сложномъ  этиловомъ  эфирѣ 
протекаетъ  менѣе  полно,  и  наконецъ  іодмагнійфенолятъ  совер- 
шенно не  реагируетъ  съ  уксусноэтиловымъ  эфиромъ.  Въ  случаѣ 
близости  по  массѣ  участвующихъ  въ  реакціи  радикаловъ,  но  раз- 
личія  въ  ихъ  характерѣ,  радикалъ  съ  болѣе  положительнымъ 
характеромъ,  хотя  бы  и  съ  меньшей  массой,  вытѣсняетъ  изъ 
сложнаго  эфира  радикалъ  большей  массы,  не  приближающійся 
по  характеру  къ  отрицательному  (метил-  и  бензгидрилрадикалы). 

Не  остается  также  безъ  вліянія  на  замѣщеніе  въ  эфирѣ  одного 
радикала  другимъ  и  величина  молекулярнаго  вѣса  кислоты;  при 
замѣщеніи  этила  на  ментилъ  въ  бензойноэтиловомъ  эфирѣ  реакція 
протекаетъ  медленно,  и  выходъ  ментиловаго  эфира  даже  при  про-  * 
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должительномъ  нагрѣваніи  не  достигаетъ  той  величины,  какая 
получалась  для  эфировъ  уксусной  и  пропіоновой  кислотъ. 

Интересно  было  также  изучить  отношеніе  іодмагнійалкоголя- 
товъ  къ  амидамъ  кислотъ;  извѣстно,  что  амиды  кислотъ  при 
повышенной  температурѣ  реагируютъ  со  спиртами  въ  сторону 
образования  сложныхъ  эфировъ  и  амміака  или  же  аминовъ  х); 
извѣстно  также,  что  съ  этилатомъ  натрія  2)  ацетамидъ  реаги- 
руетъ  въ  сторону  образованія  этиламина;  оказалось,  однако,  что 
іодмагнійалкоголяты  съ  амидами  не  реагируютъ. 

Не  реагируютъ  также  со  сложными  эфирами  и  амидами  кис- 
лотъ іодмагніевыя  производныя  вторичныхъ  аминовъ  Менье  8). 


Былъ  повторенъ  опытъ  синтеза  бензгидрилуксуснаго  эфира  4); 
оказалось,  что  при  взаимодѣйствіи  іодмагнійалкоголята  бензги- 
дрола  съ  этиловымъ  эфиромъ  уксусной  кислоты  при  обыкно- 
венной температурѣ  дѣйствительно  происходитъ  только 
замѣщеніе  этила  на  бензгидрилъ;  другія  реакціи  при  этомъ  не 
имѣютъ  мѣста.  Полученный  бензгидрилуксусный  эфиръ  легко  от- 
дѣляется  отъ  примѣси  бензгидрола  обработкой  при  обыкновен- 
ной температурѣ  легкимъ  петролейнымъ  эфиромъ,  «въ  которомъ 
бензгидролъ  не  растворимъ. 

Бензгидролуксусный  эфиръ  кипѣлъ  при  173°  и  13  мм. 

0,1668  гр.  вещ.:  0,0935  гр.  Н20  и  0,4915  гр.  С02. 


Если  же  эту  реакцію  вести  при  нагрѣваніи  на  банѣ  до  кипѣ- 
нія  эфира,  то  въ  результатѣ  получаются  простые  эфиры  бензги- 
дрола, этому  вопросу  будетъ  посвящена  особая  статья. 

Ментилуксусный  эфиръ.  0,2  мол.  іодмагнійментолята 
въ  150  куб.  сант.  абс.  эфира  при  нагрѣваніи  съ  0,4  мол.  этил- 
уксуснаго  эфира  въ  теченіе  20  часовъ  дали  37  гр.  кипѣвшаго  при 
131°  (40  мм.)  ментилуксуснаго  эфира;  выходъ  чистаго  эфира  со- 
ставилъ  93%  теоретическаго. 

х)  Бобиньи.  С.  К.,  95,  646;  Бонцъ.  2еіі.  рііуз.  Сііет.,  2,  865:  Еттеі  Кеіо\ 
СЫ.  1911,  I,  648. 

2)  К.  8еі&гІ.  Вег.,  18,  1357. 

3)  С.  И.,  136,  758. 

4)  Стадниковъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  887. 


Экспериментальная  часть. 


Найдено: 
Н  =  6,27%. 
С  =  80,37%. 


Вычислено   для  С15Н1402: 
6,25%. 
79,60%. 
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При  новой  перегонкѣ  весь  эфиръ  перешелъ  при   113°  и 

19  мм. 

0,1459  гр.  вещ.:  0,1436  гр.  Н20  и  0,3868  гр.  С02. 


Для  эфира  найдено       [а]в  —  —  79°,2;  , 
Н.  М.  Кижнеръ  1)  даетъ    „    =  —  79°,26; 

А.  А.  Чугаевъ  2)       „       „    =  —  79°,42  и  темп.  кип.  108°  (15  мм.). 

Ментилпропіоновый  эфиръ.  0,2  мол.  іодмагнійалко- 
лята  ментола  въ  150  кем.  абс.  эфира  при  нагрѣваніи  съ  21  гр. 
этилпропіоноваго  эфира  въ  теченіе  16  часовъ  дали  ментилпропіо- 
новый  эфиръ  съ  т.  к.  122° — 123°  при  18  мм.;  выходъ  чистаго 
эфира  составилъ  80%  теоретическаго. 

0,1778  гр.  вещ.:  0,1809  гр.  Н20  и  0,4776  гр.  С02. 


Менти  л  бензойный  эфиръ.  0,2  мол.  іодмагнійментолята 
въ  150  куб.  сант.  абсолютнаго  эфира  при  кипяченіи  съ  30  гр.  бензой- 
ноэтиловаго  эфира  въ  теченіе  20  часовъ  дали  20  гр.  ментилбен- 
зойнаго  эфира  съ  т.  к.  191° — 192°  при  18  мм.  и  т.  пл.  54°,5 — 55°; 
выходъ  составилъ  38%  теоретическаго. 

При  второмъ  опытѣ  съ  тѣми  же  количествами  исходныхъ  ма- 
теріаловъ  нагрѣваніе  на  банѣ  до  кипѣнія  эфира  продолжалось 
40  часовъ;  ментилбензойнаго  эфира  съ  т.  кип.  189  —  190°  при 
16  мм.  получено  34  гр.;  выходъ  составилъ  64,6%  теоретическаго. 
Ментилбензойный  эфиръ  перекристаллизованъ  изъ  спирта;  пла- 
вился при  54°, 5 — 55°;  Л.  А.  Чугаевъ  3)  даетъ  для  этого  эфира 
т.  пл.  54,5е. 

0,1687  гр.  вещ.:  0,1377  гр.  Н20  и  0,4823  гр.  С02. 


Ментиловый  эфиръ  иминодиукусной  кислоты. 
Къ  0,2  мол.  іодмагнійментолята  въ  150  куб.  сант.  абс.  эфира  при- 
бавлено 17,5  гр.  этиловаго  эфира  иминодиуксусной  кислоты  4); 

1)  Ж.  Р.  X.  О.,  27,  480. 

2)  Вег.,  31,  364. 

3)  I  с. 

4ГСтадниковъ.  „Изслѣдованіе  амино-,  имино-  и  нитрило-кислотъ".  М.  1910. 


Найдено: 
Н  ==  11,01%. 

С  ==  72,32%. 


Найдено: 
Н  =  11,38°/0. 
С  =  73,27°/0. 


Вычислено  для  С13И2402: 
73,50°/0. 


Вычислено  для  С17Н2402: 
9,32о/0. 
78,39°/0. 
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послѣ  прибавленія  эфира  иминокислоты  образовался  объемистый 
хлопьевидный  осадокъ,  растворившійся  черезъ  полчаса  при  кипя- 
ченіи  на  банѣ;  послѣднее  продолжалось  въ  теченіе  36  часовъ. 
Продуктъ  реакціи  послѣ  удаленія  растворителя  подвергнутъ  пе- 
регонкѣ  въ  вакуумѣ;  до  180°  при  15  мм.  отогналось  очень  мало; 
оставшееся  въ  перегонной  колбѣ  масло  вылито  въ  чашку,  гдѣ 
оно  вскорѣ  и  застыло.  Вещество  это  оказалось  очень  легко  рас- 
творимымъ  въ  обычныхъ  растворителяхъ  (эфиръ,  метиловый  и 
этиловый  спирты,  ацетонъ,  бензолъ,  уксусный  эфиръ,  лигроинъ, 
хлороформъ,  четыреххлористый  углеродъ);  перекристаллизовать 
вещество  не  удалось.  Оно  было  перегнано  въ  вакуумѣ;  т.  кип. 
263°  при  14  мм.;  въ  пріемникѣ  застыло  и  плав,  при  48°  —  50°. 

1)  0,1233  гр.  вещ.:  0,1142  гр.  Н20  и  0,3158  гр.  С02. 

2)  0,1330  гр.      „     0,1253  гр.    „     „  0,3428  гр.  „ 

3)  0,3729  гр.     „    8,0  куб.  сант.  N(16°  и  744  мм.). 

Найдено:  Вычислено  для  С24Н43]Ш4: 

1)  Н  о/в  =  10,37;    2)  10,54  10,53. 

С    я   =  69,87;  70,31  70,34. 

N   „   =     —  —  3)  3,08.  3,42. 

Ментиловый  эфиръ  нитрилотриуксусной  кис- 
лот ы.  Въ  реакцію  введены  9,5  гр.  этиловаго  эфира  нитрило- 
кислоты  (1  мол.)  *)  съ  соотвѣтствующимъ  количествомъ  іодмаг- 
нійментолята  (3  мол.);  нагрѣваніе  на  банѣ  продолжалось  30  час. 

Послѣ  прибавленія  эфира  нитрилокислоты  къ  іодмагніймен- 
толяту  выпалъ  объемистый  аморфный  осадокъ,  растворившійся 
послѣ  кипяченія  въ  теченіе  двухъ  часовъ;  вскорѣ,  однако,  началъ 
выдѣляться  кристаллическій  осадокъ,  количество  котораго  увели- 
чивалось по  мѣрѣ  кипяченія. 

Передъ  разложеніемъ  водой  слѣдуетъ  увеличить  втрое  коли- 
чество обыкновеннаго  эфира,  чтобы  извлечь  весь  образовавшійся 
ментиловый  эфиръ  нитрилокислоты  Эфирная  вытяжка  высуши- 
вается, эфиръ  удаляется,  а  остающееся  густое  масло  помѣщается 
въ  эксикаторъ,  гдѣ  оно  и  закристаллизовывается  черезъ  пять- 
шесть  дней. . 

Вещество  перекристаллизовано  изъ  кипящаго  воднаго  спирта; 
при  охлажденіи  выпадаютъ  мелкія  иголочки  съ  т.  пл.  80°  —  81°. 

0,1314  гр.  вещ.:  0,1212  гр.  Н20  и  0,3414  гр.  С02. 


1)  Стадниковъ.  Ь.  с. 
химич.  общ.  хьѵи,  5. 
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Найдено: 
Н  °/о  =  10,32. 
С    ,   ==  70,87. 


Вычислено  для  С36Ы63К06: 
10,50. 
71,32. 


Выходъ  чистаго  эфира  22  гр.,  что  составляетъ  88°/0  теоріи. 

Отношеніе  уксусноэтиловаго  эфира  къ  і  о  д- 
магнійалкоголяту  терпинео  ла.  Для  реакціи  былъ 
взятъ  недѣятельный  терпинеолъ  послѣ  тщательной  фракціони- 
ровки  въ  вакуумѣ;  онъ  кипѣлъ  104° — 107°  при  16  мм.  и  99° — 100° 
при  12  мм.  Магнія — 6  гр.;  іодистаго  этила  40  гр.;  абс.  эфира  — 
100  куб.  сайт.;  терпинеола  37  гр.  въ  40  куб.  сайт.  абс.  эфира; 
уксусноэтиловаго  эфира  45  гр.  (2  мол.)  Нагрѣваніе  30  часовъ. 

При  разгонкѣ  продуктовъ  реакціи  выдѣлены  слѣдующія  фрак- 
ціи;  1)  96°  — 100°  при  30  мм.  (16  гр.),  2)  90°— 102°  при  15  мм. 
(4  гр.)  и  3)  102°— 102°,5  при  15  мм.  (12  гр.). 

3-я  фр.,  содержавшая  іодидъ,  перегнана  съ  мѣдной  бронзой 
(Каіигкиріег  С);  она  кипѣла  при  102°  и  15  мм.  и  являлась  не 
вошедшимъ  въ  реакпію  терпинеолъ. 

1-ая  фр.  при  обыкновенномъ  давленіи  кипѣла  при  178°— -185°; 
послѣ  кипяченія  надъ  натріемъ  и  двукратной  перегонки  также 
надъ  натріемъ  видѣленъ  углеводородъ  съ  т.  кип.  182°  — 184° 
(760  мм.). 

0,1512  гр.  вещ.:  0,1619  гр.  Н20  и  0,4867  гр.  С02. 


Второй  опытъ  съ  іодмагнійалкоголятомъ  терпинеола  далъ  тѣ 
же  результаты.  Вполнѣ  аналогично  реагировалъ  этотъ  алкого- 
лятъ  и  съ  этиловымъ  эфиромъ  масляной  кислоты. 

Такимъ  образомъ,  терпинеолъ  при  этой  реакціи  въ  конечномъ 
итогѣ  подвергается  дегидратаціи. 

Превращеніе  терпинеола  при  описанныхъ  условіяхъ  въ  отвѣ- 
чающій  ему  непредѣльный  углеводородъ  С10Н16  можетъ  имѣть 
мѣсто  вслѣдствіе  распада  уксуснаго  эфира  терпинеола  на  уксус- 
ную кислоту  и  углеводородъ;  такое  объясненіе  этой  реакціи  бу- 
детъ  мало  вѣроятнымъ,  такъ  какъ  для  распада  эфира  на  кис- 
лоту и  углеводородъ  температура  опыта  слишкомъ  низка.  Но 
можно  найти  другое  объясненіе,  которое  и  будетъ  дано  въ  статьѣ 
по  вопросу  объ  осложнеиіяхъ  реакціи  Гриньяра  при  синтезѣ 
третичныхъ  спиртовъ  изъ  сложныхъ  эфировъ. 


Найдено: 

Н  %  =  11,98. 
С  „    =  87,81. 


Вычислено  для  С10Н1б: 
11,87. 
88,13. 
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Отношеніе  эт  илу  к  с  у  с  наго  эфира  къ  іодмагній- 
феноляту.  Въ  реакцію  введены  ОД  мол.  іодмагнійфенолята 
и  18  гр.  этилуксуснаго  эфира  (0,2  мол.);  кипяченіе  на  банѣ  про- 
должалось 30  часовъ. 

Продуктъ  реакціи  разложенъ  слабой  сѣрной  кислотой,  эфир- 
ный слой  отдѣленъ,  взболтанъ  два  раза  съ  10°/о-нымъ  воднымъ 
растворомъ  ѣдкаго  натра,  промыть  затѣмъ  водой  и  высушенъ 
сѣрнокислымъ  натріемъ. 

Эфирный  растворъ  весь  перегнался  въ  предѣлахъ  35°  —  78°. 

Щелочной  растворъ  послѣ  подкисленія  выдѣлилъ  фенолъ, 
который  былъ  вытянуть  эфиромъ;  полученный  обратно  фенолъ 
кипѣлъ  при  183°  —  185°  (760  мм.);  выходъ  перегнаннаго  фе- 
нола 7  гр. 

Такимъ  образомъ,  разсматриваемая  реакція  для  полученія  эфи- 
ровъ феноловъ  не  приложима. 

Менти л  бензойный  эфиръ  и  іодмагніалкоголятъ 
-бензгидрола  не  реагируют ъ.  Приготовленный  обычнымъ 
способомъ  іодмагнійалкоголятъ  бензгидрола  въ  средѣ  абс.  эфира 
«агрѣвался  на  банѣ  въ  теченіе  30  часовъ  съ  ментиловымъ  эфи- 
ромъ бензойной  кислоты. 

Послѣ  разложенія  слабой  сѣрной  кислотой,  извлеченія  эфи- 
ромъ и  отгонки  растворителя  полученъ  продуктъ,  который  под- 
вергался послѣдовательной  кристаллизаціи  изъ  спирта  и  петро- 
лейнаго  эфира. 

Изъ  раствора  въ  кипящемъ  спиртѣ  послѣ  охлажденія  выпали 
кристаллы  съ  т.  плав.  54° — 55°. 

Маточный  растворъ  отъ  этихъ  кристалловъ  выпаренъ,  а  оста- 
токъ  растворенъ  въ  кипящемъ  петролейномъ  эфирѣ;  послѣ  охла- 
жденія  выпали  характерныя  иглы  съ  т.  пл.  68° — 60°  (бензгидролъ). 

Маточный  растворъ  отъ  бензгидрола  выпаренъ,  а  остатокъ 
перекресталлизованъ  изъ  спирта  и  т.  д. 

Такимъ  образомъ  удалось  вполнѣ  отдѣлить  бензгидролъ  отъ 
ментилбензойнаго  эфира;  никакихъ  другихъ  продуктовъ  замѣчено 
не  было. 

Бензгидролъ  перекристаллизованъ  изъ  лигроина;  плав.  69° — 70°; 
проба  на  смѣщеніе  показала  ту  же  темп,  плавленія. 

Ментилбензойный  эфиръ  перекристаллизованъ  изъ  спирта; 
плав.  54°— 55°. 

При  повтореніи  этого  опыта  получены  тѣ  же  результаты. 

Бензгидрилуксусный  эфиръ  реагируетъ  съ  іод- 
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магнійментолятомъ.  Хотя  при  этомъ  опытѣ  и  не  выдѣленъ 
ыентилуксусный  эфиръ,  но  образованіе  бензгидрола  доказано.  Въ 
реакцію  введены  0,6  гр.  магнія,  4  гр.  этиліодида,  30  куб.  сант. 
абс.  эфира,  4  гр.  ментола  въ  20  куб.  сант.  абс.  эфира  и  5,6  гр. 
бензгидрилуксуснаго  эфира;  нагрѣваніе  на  банѣ  20  часовъ. 

Полученный  послѣ  удаленія  эфира  остатокъ  составилъ  10  гр.; 
онъ  растворенъ,  въ  кипящемъ  петролейномъ  эфирѣ,  изъ  котораго 
при  охлажденіи  выдѣлилось  2  гр.  вещества  въ  видѣ  характер- 
ныхъ  иголочекъ  съ  т.  пл.  69°  —  70°. 

Оставшійся  послѣ  отгонки  петролейнаго  эфира  маслянистый 
продуктъ  не  удалось  раздѣлить  перегонкой  на  ментолъ,  ментил- 
и  бензгидрилуксусный  эфиры. 

Бензгидролъ  еще  разъ  перекристаллизованъ  изъ  кипящап> 
петролейнаго  эфира;  иголочки  съ  т.  пл.  69°  —  70°. 

0,1280  гр.  вещ.:  0,0763  гр.  Н20  и  0,3977  гр.  С02. 


Іодмагнійментолятъ  съ  ацетамидомъ  не  реаги- 
руетъ  ни  при  темп.  кип.  эфира,  ни  при  100°. 

Іодмагнійментолятъ  нагрѣвался  съ  ацетамидомъ  до  кипѣнія 
эфира  съ  обратнымъ  холодильникомъ  въ  теченіе  15  часовъ;  реак- 
ціонная  смѣсь  разложена  водой;  послѣ  соотвѣтствующей  обра- 
ботки изъ  эфирнаго  слоя  полученъ  обратно  весь  взятый  для 
реакціи  ментолъ,  кипѣвшій  при  100° — ЮГ  (12  мм.)  и  214°— 215° 
(760  мм.). 

Іодмагнійментолятъ  приготовленъ  въ  толстостѣнномъ  груше- 
видномъ  стеклянномъ  сосудѣ;  къ  алкоголяту  прибавленъ  ацет- 
амидъ,  послѣ  чего  сосудъ  запаянъ  и  нагрѣтъ  въ  кипящей  водя- 
ной банѣ  въ  теченіе  8  часовъ. 

Послѣ  соотвѣтствующей  обработки  изъ  эфврнаго  слоя  вы- 
дѣлено  обратно  взятое  для  реакціи  количество  ментола  съ  т.  к. 
104°  —  105°  при  16  мм.  и  214°  —  215°  при  760  мм. 

Іо  дмагн  езіа  льное  производное  м  ети  л  а  н  и  л  и  н  а. 
не  реагируетъ  ни  съ  уксусноэтиловымъ  эфиром ъг 
ни  съ  бензамидомъ. 

Изъ  2,4  гр.  магнія  и  16  гр.  этиліодида  въ  60  куб.  сант.  абс. 
эфира  приготовленъ  этилмагнійіодидъ,  который  разложенъ  при 
охлажденіи  ледяной  водой  11  гр.  метиланилина  (т.  к.  196° — 197°)г 
къ  реакціонной  смѣси  прилито  18  гр.  (0,2  мол.)  этилуксуснаго* 


Найдено: 
Н  =  6,67. 
С  =  84,75. 


Вычислено  для  С13Н120: 
6,58. 
84,73. 
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эфира,  и  все  нагрѣто  на  банѣ  до  кипѣнія  эфира  въ  теченіе 
30  часовъ. 

Послѣ  разложенія  слабой  сѣрной  кислотой  изъ  кислаго  воднаго 
слоя  выдѣленъ  щелочью  и  отогнанъ  съ  водянымъ  паромъ  метил- 
анилинъ;  т.  к.  195°  —  197°;  выходъ  —  10  гр. 

0,1  мол.  этилмагнійіодида  разложено  11  гр.  метиланилина; 
образовался  объемистый  осадокъ;  послѣ  прибавленія  10  гр.  бенз- 
амида  (въ  порошкѣ)  и  взбалтыванія  все  перешло  въ  растворъ 
розово-фіолетоваго  цвѣта.  Нагрѣваніе  на  банѣ  въ  теченіе  20  ча- 
совъ. Сейчасъ  же  послѣ  начала  кипѣнія  растворъ  обезцвѣтился 
и  выдѣлилъ  значительный  слой  масла,  которое  вскорѣ  закри- 
сталлизовалось. 

Послѣ  рэзложенія  водой  и  соотвѣтствующей  обработки  полу- 
чены бензамидъ  съ  т.  пл.  128° — 129°  (кристал.  изъ  смѣси  петро- 
лейнаго  эфира  со  спиртомъ)  и  10  гр.  метиланилина  съ  т.  к. 
195°  — 196°  при  750  мм.  • 

Изложенное  показы ваетъ,  что  реакція  іодмагнійалкоголятовъ 
со  сложными  эфирами  въ  случаѣ  большой  разницы  въ  массѣ 
спиртовыхъ  радикаловъ  эфира  и  алкрголята  протекаетъ  вполнѣ 
определенно  въ  сторону  образованія  новаго  сложнаго  эфира; 
такимъ  образомъ,  между  этой  реакціей  и  реакціей  полныхъ  алкого- 
ля товъ  магнія  съ  эфирами  неорганическихъ  кислотъ  наблю- 
дается существенная  разница;  послѣдняя  реакція  ведетъ  къ  обра- 
зованно только  простыхъ  и  смѣшанныхъ  эфировъ,  причемъ  замѣны 
въ  сложныхъ  эфирахъ  одного  радикала  на  другой  не  происходитъ. 

Слѣдуетъ  также  отмѣтить,  что  въ  то  время,  какъ  при  дѣй- 
ствіи  полныхъ  алкоголятовъ  магнія  на  эфиры  неорганическихъ 
кислотъ  участіе  въ  реакціи  принимаетъ  только  одна  алкоксильная 
группа,  при  реакціи  іодмагнійалкоголятовъ  съ  эфирами  много- 
основныхъ  органическихъ  кислотъ  реагируютъ  всѣ  алкогольный 
группы  (эфиры  имино-  и  нитрило-кислотъ). 

Правда  и  дѣйствіе  нѣкоторыхъ  іодмагнійалкоголятовъ  на 
Сложные  эфиры  можетъ  сопровождаться  образованіемъ  простыхъ 
и  смѣшанныхъ  эфировъ;  но  и  въ  этомъ  случаѣ,  какъ  будетъ 
показано  въ  слѣдующей  статьѣ,  приходится  принимать  образо- 
вать въ  первую  фазу  реакціи  сложнаго  эфира  высокомолекуляр- 
інаго  спирта. 

Одесса. 

Апрѣль  1915  г.  


г)  И.  Л.  Рабцевичъ-Зубковскій.  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  151. 
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Образованіе  простыхъ  и  смѣшанныхъ  эфировъ  при  дѣйствіи 
нѣкоторыхъ  іодмагнійалкоголятовъ  на  сложные  зфиры. 

Г.  Л.  С  Т  А  Д  Н  И  К  О  В  А. 

Въ  одномъ  изъ  сообщеній  у)  мною  было  отмѣчеыо  образованіе 
дибензгидриловаго  эфира  при  реакціи  бензгидрилуксуснаго  эфира 
съ  алкилмагнійгалогенидами.  Въ  настоящей  статьѣ  будутъ  при- 
ведены опыты,  показывающіе,  что  простые  и  смѣшанные  эфиры 
могутъ  получаться  и  при  взаимодѣйствіи  іодмагнійалкоголятовъ 
высокомолекулярныхъ  спиртовъ  со  сложными  эфирами.  Образо- 
ванію  простыхъ  эфировъ  въ  этихъ  опытахъ  можно  дать  два 
сбъясненія;  однако,  одно  изъ  нихъ  будетъ  имѣть  много  нреиму- 
щестЕЪ  передъ  другимъ. 

Можно  было  бы  думать,  что  простые  и  смѣшанные  эфиры 
получаются  въ  результатѣ  реакціи  іодмагнійалкоголятовъ  не- 
посредственно со  сложными  эфирами  аналогично  образованію 
тѣхъ  же  эфировъ  при  дѣйствіи  полныхъ  алкоголятовъ  магнія  на 
эфиры  неорганическихъ  кислотъ  2);  въ  такомъ  случаѣ  образо- 
ваніе  дибензгидриловаго  и  бензгидрилэтиловаго  эфировъ  при 
дѣйствіи  этилу ксуснаго  эфира  на  іодмагнійалкоголятъ  бензгидрола 
можно  было  бы  выразить  слѣдующими  уравненіями: 

1 )  СН8-  СООС2Н5  +  (С6Н5)2СНОМ^     =     СН3-СООСН(С6Нб)2  +  С2Н  8ОМв* 

2)  СН3-СООС2Н5  +  (С6Н5)2СНОМ^  =    СН3-СООМ^  +  (С6Н5\>СНО— С2Н5. 

3)  СН3-СООСН(СсН5>2  -}-  (С6Н5)2СНОМ^  =  сн3-соом^  + 

+  (С6Н5)2-СН-0-СН(С6Н5Ѵ 

Однако,  такое  объясненіе  реакціи  встрѣчаетъ  возраженія; 
во-первыхъ,  дѣйствіе  іодмагнійалкоголятовъ  на  сложные  эфиры 
протекаетъ  бъ  большинствѣ  изученныхъ  случаевъ  въ  сторону 
образованія  новаго  сложнаго  эфира  3),  иными  словами,  реакція 
эта  состоитъ  въ  замѣщеніи  въ  сложномъ  эфирѣ  одного  радикала 
на  другой;  а  между  тѣмъ,если  бы  это  объяснение  было  пригодно,, 
то  тогда  во  всѣхъ  случаяхъ  дѣйствія  іодмагнійалкоголятовъ  на 
сложные  эфиры  надо  было  бы  ожидать  образованія  простыхъ  и 
смѣшанныхъ  эфировъ. 


М  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  873. 

*)  Рабцевичъ-Зубковскш.  Ж.  Р.  X.  0.?  44,  151. 
2)  Ср.  предыдущ.  ст. 
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Во-вторыхъ,  эта  реакція  должна  была  бы  приводить  къ 
однимъ  и  тѣмъ  же  результатамъ  (одному  и  тому  же  смѣшанному 
эфиру)  въ  случаѣ  двухъ  комбинацій  изъ  различныхъ  сложныхъ 
эфировъ  и  іодмагнійалкоголятовъ,  причемъ  въ  этихъ  комбина- 
ціяхъ  принимаютъ  участіе  одни  и  тѣ  же  спиртовые  радикалы; 
сНз-соок  +  к'ом^  и  с6н5— соок'  +  новад 

между  тѣмъ  въ  одномъ  изъ  этихъ  случаевъ  реакція  протекаетъ 
въ  сторону  замѣщенія  въ  сложномъ  эфирѣ  одного  радикала  на 
другой,  въ  другомъ  же  случаѣ  никакой  реакціи  не  происходитъ; 
примѣръ  —  ментилбензойный  эфиръ  съ  іодмагнійалкоголятомъ 
бензгидрола  не  реагируетъ,  а  бензгидрилуксусный  эфиръ  реаги- 
руетъ  съ  іодмагнійментолятомъ  въ  сторону  образованія  ментил- 
уксуснаго  эфира  и  алкоголята  бензгидрола  г). 

Въ  третьихъ,  этому  объясненію  противорѣчитъ  то  обстоя- 
тельство, что  одни  и  тѣ  же  сложный  эфиръ  и  іодмагнійалкого- 
лятъ  могутъ  приводить,  въ  зависимости  отъ  температурныхъ 
условій,  то  къ  новому  сложному  эфиру,  то  къ  простому  и  смѣ- 
шанному  эфиру;  примѣръ — этилуксусный  эфиръ  и  іодмагній- 
алкоголятъ  бензгидрола. 

Въ  виду  сказаннаго  образованіе  простыхъ  и  смѣшанныхъ 
эфировъ  приходится  объяснять  реакціей  іодмагнійалкоголятовъ 
съ  іодидами,  какъ  напримѣръ 

(С6Н5)2СНОМ^  +  (С6Н5)2СШ    =    (С6Н5)2СН-0-СЩСсН5)2  +  М^2; 

въ  свою  очередь  бензгидриліодидъ  могъ  образоваться  при  дѣй- 
ствіи  іодистаго  магнія  на  бензгидрилуксусный  эфиръ  по  уравненію 
СН3-СООСН(С6Н5)2  +  М^2   =   СН3-СООМ^  +  (С6Н5)2СШ; 

такое  допущеніе  довольно  вѣроятно,  такъ  какъ  іодистый  магній 
всегда  имѣется  въ  Гриньяровскомъ  растворѣ;  а  такъ  какъ  при 
дальнѣйшей  реакціи  іодида  съ  алкоголятомъ  іодистый  магній 
регенерируется,  то  достаточно  присутствія  небольшого  количества 
этой  соли,  чтобы  при  подходящихъ  условіяхъ  превратить  значи- 
тельный количества  сложиаго  эфира  въ  простой. 

Такъ  какъ  образованіе  іодида  изъ  сложнаго  эфира  высоко- 
молекулярная спирта  можетъ  происходить  при  повышенной 
температурѣ,  то  естественно  было  ожидать,  что  реакція  этил- 
уксуснаго  эфира  съ  іодмагнійалкоголятомъ  бензгидрола,  приводя- 
щая въ  условіяхъ  обыкновенной  температуры  къ  бензгидрил- 

:)  См.  предыдущее  сообщеніе. 
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уксусному  эфиру,  при  повышенной  температурѣ  приведетъ  къ 
образованію  простого  эфира;  съ  другой  стороны,  вслѣдствіе  образо- 
ванія  въ  первую  фазу  реакціи  бензгидрилуксуснаго  эфира  и  при- 
сутствія,  поэтому,  въ  реакціонной  смѣси  іодмагнійэтилата  надо 
было  ожидать  образованія  не  одного,  а  двухъ  эфировъ:  дибенз- 
гидриловаго  и  бензгидрилэтиловаго. 

Опытъ  вполнѣ  оправдываетъ  эти  ожиданія,  въ  чемъ  можно 
видѣть  основаніе  для  принятія  второго  объясненія  образованія 
простыхъ  и  смѣшанныхъ  эфировъ  при  реакціи  сложныхъ  эфи- 
ровъ съ  алкилмагнійгалогенидами  и  іодмагнійалкоголятами. 

Изъ  9,6  гр.  магнія  и  65  гр.  этиліодида  въ  200  куб.  сант.  абсо- 
лютнаго  эфира  приготовленъ  этилмагнійіодидъ,  разложенный 
затѣмъ  при  охлажденіи  73  гр.  бензгидрола  въ  250  куб.  сант.  абс 
эфира;  къ  алкоголяту  прибавлено  70  гр.  этилуксуснаго  эфира,  и 
смѣсь  нагрѣта  на  банѣ  до  кипѣнія  эфира  въ  теченіе  50  часовъ. 

Полученный  послѣ  разложенія  водой  и  соотвѣтствующей  обра- 
ботки продуктъ  реакціи  при  перегонкѣ  въ  вакуумѣ  раздѣлился 
на  двѣ  части:  1)  жидкость  съ  т.  к.  155° —  165°  при  15  мм.  и 
2)  кристаллическій  остатокъ  въ  перегонной  колбѣ. 

Кристалл  ическій  продуктъ  растворенъ  въ  кипя- 
щемъ  бензолѣ,  и  растворъ  вылитъ  въ  тройной  объемъ  спирта; 
выкристаллизовалось  25  гр.  вещества;  послѣ  новыхъ  кристалли- 
зацій  изъ  эфира  вещество  получено  въ  чистомъ  видѣ;  плавл. 
108°  —  109°;  это  былъ  дибензгидриловый  эфиръ. 

0,1383  гр.  вещ.:  0,0793.  гр.  Н20  и  0,4523  гр.  С02. 


Жидкій  продуктъ  (45  гр.)  обработанъ  водной  щелочью 
для  удаленія  іодида  и  затѣмъ  три  раза  перегнанъ  съ  мелко 
раздробленной  мѣдью  (ШіигкирГег  С  отъ  Кальбаума).  Въ  ре- 
зультат полученъ  въ  чистомъ  видѣ  бензгидрилэтило- 
вый  эфиръ  съ  т.  кип.  157° — 157°, 5  при  14  мм. 

1)  0,2057  гр.  вещ.:  0,1319  гр.  Н20  и  0,6409  гр.  СО,1). 

2)  0,1852  гр.     ,     0,1219  гр.     „     „  0,5776  гр.    „  2). 

3)  0,1490  гр.     „     0,0978  гр.     „     ш  0,4626  гр.  „ 


Найдено: 
Н  о/о  =  6,42. 
С   „  =  89,21. 


Вычислено  для  С2сН220: 
6,34. 
89,09. 


*)  Послѣ  второй  перегонки. 
2)  Послѣ  третьей  перегонки. 
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Найдено:  Вычислено  для  С15Н1сО: 
I                   II  III 
Н  <>/0  е=    7,17         7,36             7,35  7,59. 

С   „   =  84,99       85,07  84,87  84,87. 

Бензгидрилуксусный  эфиръ  въ  этомъ  опытѣ  весь  прореаги- 
ровалъ  въ  сторону  образованія  дибензгидриловаго  и  бензгидрил- 
этиловаго  эфировъ. 

Аналогично  протекала  реакція  и  при  дѣйствіи  бензойноэтило- 
ваго  эфира  на  іодмагнійалкоголятъ  бензгидрола.  Изъ  4,8  гр. 
магнія  и  32  гр.  этиліодида  въ  100  куб.  сант.  абс.  эфира  приготов- 
ленъ  этилмагнійіодидъ,  который  затѣмъ  разложенъ  при  охлажденіи 
37  гр.  бензгидрола  въ  120  куб.  сант.  абс.  эфира.  Къ  алкоголяту 
прибавлено  60  гр.  этилбензойнаго  эфира  и  смѣсь  нагрѣта  на  банѣ 
до  кипѣнія  эфира  въ  теченіе  40  часовъ.  Послѣ  разложенія  водой 
и  соотвѣтствующей  обработки  полученъ  продуктъ,  давшій  при 
15  мм.  слѣдующія  фракціи: 

I.  97°  —  105°  (50  гр.)  —  бензойноэтиловый  эфиръ; 
П.  145°  —  190°  (27  гр.)  —  бензгидролъ,  закристаллиз. 
III.  Остатокъ  въ  колбѣ  (8  гр.)  —  дибензгидриловый  эфиръ. 
Бензойноэтиловый   эфиръ  подъ  обыкновеннымъ 
давленіемъ  весь  перегнался  при  212°  —  213°  (соч.). 

Бензгидролъ  очищенъ  кристаллизаціей  изъ  лигроина; 
тонкія  иголочки  съ  т.  пл.  69°  —  70°;  проба  на  смѣшеніе  плави- 
лась при  той  же  температурѣ. 

Дибензгидриловый  эфиръ  дважды  перекристаллизованъ  изъ 
эфира;  плавл.  108°— 109°. 

1)  0,1436  гр.  вещ.:  0,0828  гр.  Н20  и  0,4689  гр,  С02. 

2)  0,1357  гр.     ,     0,0772  гр.     „    „  0,4437  гр.  „ 

Найдено:  Вычислено  для  С26Н220: 

I  II 

Н  =    6,45  6,37  6,34. 

С  =  89,07  89,19  89,09. 

Приходится  здѣсь  же  отмѣтить,  что  іодмагнійалкоголятъ 
бензгидрола  значительно  медленнѣе  реагируетъ  съ  бензойноэтило- 
вымъ,  чѣмъ  съ  уксусноэтиловымъ  эфиромъ. 

Одесса. 
Апрѣль  1915  г. 
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О  конденсаціи  ацетондикарбоноваго  эфира  съ  алдегидами. 
амміакомъ  и  аминами. 

П.  Петренко-Критченко. 

Нѣсколько  лѣтъ  тому  назадъ  мною  описанъ  своеобразный 
распадъ  одного  изъ  у-пиперидонныхъ  соединены  подъ  вліяніемъ 
кислоты: 

СО  СО 


ся2  сн2  сн  сн 

II  н>  ||       ||  +  СвН6.Щ 

С6Н5.СН     СН.С6Н5  С6Н5.СН  СН.СбН5 


яс6н5 

Эта  реакція  напоминаетъ  расщепленіе  нѣкоторыхъ  гетероцикли- 
ческихъ  соединеній  при  послѣдовательномъ  метилированіи  Гоф- 
мана и,  вѣроятно,  проходитъ  такія  стадіи: 
СО  СО 


СН2    СН2  СН  СН2 

II  1!  I 

С6Н5.СН     СН.С6Н5  СН     СН-С6Н5     +  НХ  ; 


с0н5 

і^-С6Н-  ШС6Н5 


X  Н 

со  со 


сн   сн.,  сн  сн 

II     I  II    II  I 

СН    СН.С0Н5  ->  сн    СН.С6Н5    +  НХ  +  с6н5.ш2. 

с6н;      \  / 

Ш.С6Н5  ССН5 

/\ 

X  н 

Въ  моей  лабораторіи  въ  настоящее  время  эта  реакція  изучается 
на  различныхъ  представителяхъ  у-пиперидоннаго  ряда.  Мною  и 
моими  сотрудниками  описаны  пиперидонныя  производныя,  полу- 
чаемый при  конденсаціи  ацетондикарбоноваго  эфира  и  аминовъ 
съ  бензалдегидомъ,  —  циклическія  соединенія  съ  боковыми  аро- 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  1910,  329. 
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матическими  группами.  Желая  ввести  въ  кругъ  изслѣдованія 
пиперидонныя  соединенія  съ  боковыми  группами  жирнаго  харак- 
тера, мы  пробовали  аналогичныя  конденсаціи  и  съ  жирными  ал- 
дегидами.  Большинство  опытовъ  не  увѣнчались  замѣтнымъ  успѣ- 
хомъ  —  интересующія  насъ  соединенія  получались  въ  сильно 
мѣняющихся  и  при  томъ  плохихъ  выходахъ.  Наиболѣе  гладко 
идетъ  конденсація  ацетондккарбоноваго  эфира  съ  изомаслянымъ 
алдегидомъ  и  амміакомъ.  Соединеніе  это  давно  уже  получено  въ 
моей  лабораторіи  студентомъ  С.  Порьесомъ.  Въ  виду  того,  что 
этимъ  объектомъ  придется  пользоваться,  я  считаю  своевремен- 
нымъ  дать  краткое  описаніе  особенностей  вещества. 

О  конденсаціц  ацетондикарбоноваго  ЭФира  съ  изомаслянымъ  алдеги- 
домъ п  амміакомъ. 

Смѣсь  1  мол.  ацетондикарбоноваго  эфира  и  2  мол.  изомасля- 
наго  алдегида  при  охлажденіи  продолжительное  время  и  очень 
медленно  (не  болѣе  пузырька  въ  секунду)  насыщалась  амміачнымъ 
газомъ;  жидкость  при  этомъ  съ  выдѣленіемъ  воды  замѣтно  гу- 
стѣетъ.  На  слѣдующій  день  продуктъ  конденсаціи  растворялся 
въ  бензолѣ  и  послѣ  отдѣленія  воды  при  охлажденіи  насыщался 
хлороводородомъ.  Черезъ  день  осѣлъ  объемистый  осадокъ  соли; 
изъ  маточнаго  раствора  черезъ  нѣкоторое  время  можно  выдѣлить 
еще  замѣтныя  количества  солянокислой  соли.  Въ  общемъ  выходъ 
довольно  хорошій  — 100  гр.  смѣси  эфира  и  алдегида  дали  около 
55  гр.  соли.  Соль  плавится  при  157°,  довольно  трудно  растворима 
въ  спирту  и  легко  въ  водѣ. 

Для  выдѣленія  основанія  соль  на  сутки  оставлялась  съ  раз- 
бавленнымъ  нашатырнымъ  спиртомъ;  при  этомъ  необходимо  при- 
нять мѣры,  чтобы  соль  не  сбилась  въ  комокъ,  а  оставалась  по 
возможности  раздробленной.  Промытое  водой  и  отжатое  основаніе 
кристаллизовалось  изъ  лигроина.  Другіе  растворители  —  спиртъ, 
бензолъ,  хлороформъ,  благодаря  большей  растворимости  въ  нихъ 
вещества,  для  кристаллизаціи  не  годятся.  Кристаллизація  изъ 
лигроина  дала  хорошо  образованные  кристаллы  съ  т.  пл.  57°. 
Спиртовый  растворъ  вещества  окрашивается  ГеС13  въ  красный 
цвѣтъ. 

Навѣска  0,1542  гр.:  0,3543  гр.  С02;  0,119  гр.  Н20. 

0,1499  гр.:  5,8  куб.  сант.  N(18°  и  751  мм.). 
С17Н29Ш}5.    Вычислено  °/0С  —  62,23-    °/0Н  —  8,93;    о/0и  -  4,29. 

Найдено:       я    —  62,66;      я    —  8,63;      ,    —  4.49. 
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На  основаніи  синтеза,  анализа  и  данныхъ  прежней  работы  1) 
соедииенію  нужно  дать  слѣдующую  ^-пиперидонную  формулу: 

СО 


С2Н5ООС.СН  СНСООС2Н5 


сн, 


.сн 


>сн-сн  СН-СН<Г 
сн/       \/  хсн3 

NН 

Изъ  очищеннаго  основанія  былъ  приготовленъ  спиртоводный 
растворъ  солянокислой  соли  и  смѣшанъ  съ  растворомъ  хлорной 
платины;  черезъ  нѣкоторое  время  осѣдаетъ  оранжевокрасный 
осадокъ  хлороплатината.  Анализъ  высушеннаго  до  постояннаго 
вѣса  хлороплатината  далъ  слѣд.  результатъ: 

Навѣска  0,1949  гр.:  0,036  гр.  Рі. 

(С1ѴН29Ш5.НСП2РІС14.      Вычислено:    <>/0Р1  —  18,31. 

Найдено:         „     —  18,46. 

Для  характеристики  основанія  была  приготовлена  азотисто- 
кислая  соль.  Въ  очень  концентрированный  и  хорошо  охлажден- 
ный спиртовый  растворъ  пропускался  медленный  токъ  НЖ)2. 
Черезъ  2  —  3  минуты  начинается  выдѣленіе  бѣлыхъ  кристалловъ 
соли.  Осадокъ  отфильтровывается,  фильтратъ  снова  обрабатывается 
НГЮо  и  такъ  до  полнаго  истощенія  раствора.  Соль  плавится  при 
106°,  даетъ  реакцію  Либермана  и  при  дѣйствіи  слабаго  амміач- 
наго  раствора  регенерируетъ  исходное  основаніе  съ  т.  пл.  57°. 

Навѣска  0,1419  гр.:  9,1  куб.  сант.  N(17°  и  768  мм.). 

С17Н2ЭМ05.НШ2.     Вычислено:    °/<^  —  7,5. 

Найдено:  „    —  7,63. 

Описанныя  въ  предыдущей  статьи  Х-пиперидонныя  соединенія 
съ  фенильными  боковыми  группами  при  окисленіи  хромовымъ 
ангидридомъ  легко  превращаются  въ  соотвѣтствующія  лиридон- 
ныя  производныя  2).  Эта  реакція  въ  описанныхъ  условіяхъ  была 
примѣнена  и  къ  интересующему  насъ  пиперидонному  соединенію 
съ  боковыми  группами  жирнаго  характера.  Съ  крѣпкими  уксусно- 
кислыми растворами  реакція  окисленія  идетъ  очень  бурно  и  даетъ 
много  смолы;  со  слабыми  нѣтъ  замѣтнаго  осмоленія  —  все  же 
выходъ  продуктовъ  окисленія  неудовлетворительный.  Мы  могли 


1)  Ж.  Р.  X.  О.,  1910,  299. 

2)  і.  с,  305. 
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выдѣлить  ничтожное  количество  вещества,   вѣроятно,  пиридон- 
наго  строенія  съ  т.  пл.  243°. 

О  поліаминныхъ  продуктахъ  конденсаціи  ацетоидикарбоноваго  ЭФира 
съ  бензалдегидомъ,  амміакомъ  и  аминами. 

Пользуясь  случаемъ,  сообщаю  по  опытамъ  студентовъ  А.  и 
Вл.  Чхенкели  объ  образующихся  при  этой  реакціи  соединеніяхъ 
поліаминнаго  строенія. 

Діаминное  соединеніе  съ  открытой  цѣпью  получается  при 
конденсаціи  ацетондикарбоноваго  эфира  съ  бензалдегидомъ  и 
бензиламиномъ.  Предварительный  опытъ  намъ  показалъ,  что 
реакція  идетъ  глаже  въ  бензольномъ  растворѣ.  Поэтому  конден- 
сація  велась  такъ:  къ  охлажденному  бензольному  раствору  1  мол. 
эфира  и  2  мол.  бензалдегида  постепенно  приливается  охлажден- 
ный бензольный  растворъ  2  мол.  бензиламина  1);  смѣсь  тотчасъ 
же  густѣетъ.  По  прошествіи  нѣсколькихъ  часовъ  смѣсь  разба- 
вляется бензоломъ.  Большая  часть  продуктовъ  конденсаціи  при 
этомъ  растворяется;  остается  небольшое  количество  вещества, 
которое  отфильтровывается  вмѣстѣ  съ  выделившейся  водой. 
Отжатое  и  промытое  бензоломъ  вещество  это  плавится  при 
105°  — 120°,  и  пока  ближе  не  изслѣдовано.  Отфильтрованный 
черезъ  сухой  фильтръ  бензольный  растворъ  былъ  при  охлажде- 
ніи  насыщенъ  хлороводородомъ.  Выдѣлившаяся  на  другой  день 
солянокислая  соль  была  отфильтрована  и  промыта  спиртомъ  и 
водой.  Точка  плавленія  неопредѣленная  140° — 192°;  соль  трудно 
растворима  въ  холодномъ  спирту,  легче  въ  горячемъ,  трудно  въ 
бензолѣ. 

Для  выдѣленія  основанія  соль  была  облита  крѣпкимъ  наша- 
тырнымъ  спиртомъ;  на  другой  день  осѣвшее  основаніе  было  про- 
мыто спиртомъ  и  водой  и  перекристаллизовано  изъ  теплаго  спирта. 
Т.  пл.  122°— 124°. 

Навѣска  0,1701  гр.:  0,4661  гр.  С02;  0,1035  гр.  Н20. 
,       0,1169  гр.:  4,4  куб.  сант.  N  (15°  и  748  мм.). 

С37Н4о^05.     Вычислено:    °/0С  —  74,94;    °/0Н  —  6,82;    V*  —  4,72. 

Найдено:         „    —  74,73;      „     —  6,76;      „     —  4,42. 

Анализъ  приводитъ  къ  слѣд.  формулѣ  діаминнаго  типа  съ 
открытой  цѣпью: 

*)  Ходъ  реакціи  не  измѣнится,  если  вмѣсто  2  мол.  амина  взять  только 
1  мол. 


изо 


П.  Петренко-Критченко. 


СО 

/\ 

С2Н5ООС.СН  СН.СООС2Н5 

I  I, 

С^Нз-СН  СН.СбН5 

I  I 

С6Н5.СН2  ш  ЫН.СН2.С6Н3. 

При  нѣкоторыхъ  попыткахъ  очистить  діаминное  соединеніе 
кристаллизаціей  изъ  спирта  вмѣсто  кристалловъ  получалось  масля- 
нистое вещество.  Это  масло  было  снова  растворено  въ  спирту. 
Черезъ  день  изъ  раствора  выдѣлились  хорошо  образованные  кри- 
сталлы ромбической  системы  съ  т.  пл.  90°.  Анализъ  далъ  слѣ- 
дующіе  результаты: 

Навѣска  0,3102  гр.:  0,3і7  гр.  СО^;  0,1828  гр.  Н20. 
„       0,4064  гр.:  12  куб.  сант.  N(19°  и  740  мм.). 
С30Н31]ЯО5.    Вычислено:  Ч/вС  —  74,04;    °/0Н  —  6,6;     °/оЫ  —  2,88. 

Найдено;        „    —  74,47;      „    —  6,55;      „    —  3,33. 

Какъ  видно  изъ  нашей  прошлой  статьи  х),  конденсація  ацетон- 
дикарбоноваго  эфира  съ  бензалдегидомъ  и  аминами  приводитъ 
къ  7-пиперидоннымъ  соединеніямъ,  а  не  къ  изомернымъ  непре- 
дѣльнымъ  соединеніямъ  съ  открытой  цѣпью. 

СО 


СН  СН2 

I!  I 
К  .  СН    СН  —  к 

I 

КНК! 

Поэтому  описываемое  соединеніе эмперической  формулы С30Н31КО5, 
по  всей  вѣроятности,  пиперидоннаго  строенія  и  реакція  образо- 
вания его  изъ  діаминнаго  соединенія  протекаетъ  Такъ: 

СО 


С2Н5ООС.СН 

I  ! 

С6Н5.СН  СН.СбН5 

I  I 

С6Н5.СН2.]Ш  ]Ш.СН2.С6Н5 
СО 


С2Н5ООС.СН  СН.СООС2Н5 

!         |  +  С6Н3СН2.НН2. 

ССН5.СН  СН.С6Н5 

\/ 

й\СН9.СА 


»)  1.  с,  299. 
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Иногда  при  переходѣ  діаминнаго  соединенія  въ  пиперидонное 
образуется  какое-то  вещество  съ  высокой  точкой  пл.  220°  —  230°. 

Оно  отличается  трудной  растворимостью  въ  бензолѣ  и  пока 
ближе  не  изслѣдовано. 

Тріаминное  соединеніе  получается,  какъ  побочный  продуктъ. 
при  конденсаціи  ацетондикарбоноваго  эфира  съ  бензалдегидомъ 
и  амміакомъ. 

Исходнымъ  матеріаломъ  послужила  густая  жидкость — маточ- 
ный растворъ  отъ  кристаллизаціи  изъ  спирта  дифенилпиперидон- 
дикарбоноваго  этилого  эфира  !).  При  смѣшеніи  съ  бензоломъ 
выпадаетъ  кристаллическій  осадокъ,  который  легко  можетъ  быть 
разложенъ  на  растворимую  и  нерастворимую  въ  бензолѣ  части. 
Вторая  плавится  съ  разложеніемъ  при  190°  —  200°,  растворима 
въ  спирту  и  водѣ. 

Обратимся  къ  растворимой  въ  бензолѣ  части.  Вещество  очи- 
щалось кристаллизаціей  изъ  бензола;  т.  пл.  160°.  Соединеніе 
довольно  легко  растворимо  въ  горячемъ  бензолѣ  и  спирту. 

Навѣска  0,108  гр.:  0,265  гр.  С02;  0,0702  гр.  Н20. 

0,2015  гр.:  18,3  куб.  сайт.  N  (16°  и  760  мм.). 

С23Н29Кз04.    Вычислено:    °/0С  —  67,1;    °/0Н  —  7,1;    °/0И  —  10,2. 

Найдено:         ,     —  67,0;      „    —  7,28:     „    —  10,6. 

Аналитическія  данныя  хорошо  подходятъ  къ  тріаминной 
формулѣ 


С=-*т  С  —  N11  у 

едоос.сн^н  -  соос2н5         с2н5ооасіГЧ:  -  соос2нг 

II  или  І  | 

С6Н5.СН     СН  —  С6Н5  С6Н5.СН  СН.СбН5 

II  II. 

NН2    Ші2  Ш2  ]Ш2 


Эти  формулы  подтверждаются  измѣненіемъ  соединенія  при 
дѣйствіи  кислоты  и  воды.  При  насыщеніи  охлажденнаго  бензоль- 
наго  раствора  основанія  хлороводородомъ  выпадаетъ  кристал- 
лическая соль,  плавящаяся  съ  разложеніемъ  около  200°.  Соль 
растворима  въ  водѣ;  если  къ  водному  раствору  соли  добавить 
амміака,  въ  теченіе  нѣсколько  часовъ  происходитъ  отщепленіе 
хлористаго  аммонія  и  выпадаетъ  осадокъ  новаго  діаминнаго  со- 
единенія 


1)  1.  с,  302. 
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С  =  NН.НС1 


С2Н5ООС.СН  СН 

II  +  НоО 

С6Н5.СН  СН.С6Н5 

і  I 

NН2  ІШ2 

со 


С2Н5ООС.СН  сн.соосн, 
— *  II  +  ш4сі 

С6Н5.СН  СН.С6Н5 

I  I 

Ш2  NН2 

Діаминное  соединеніе  довольно  легко  растворяется  въ  спирту 
и  бензолѣ.  Т.  пл.  послѣ  нѣсколькихъ  кристаллизацій  изъ  спирта= 
112°.  Это  соединеніе  въѴгличіе  отъ  тріаминнаго  соединенія  и  въ 
согласіи  съ  принимаемой  формулой  строенія  въ  спиртовомъ  рас- 
творѣ  окрашивается  ГеС13  въ  красный  цвѣтъ. 
Навѣска  0,1008  гр.:  5,6  куб.  сант.  N(17°  и  770  мм.). 

С23Н28]Ч203.    Вычислено:  —  6,8. 

Найдено:         „    —  6,55. 

27  апрѣля  1915  г. 


Изъ  лаОораторіи  органической  химіи  Ишператорскаго  Московснаго 

Университета. 

О  синтетическомъ  терпенномъ  гликолѣ  открытой  цѣпи. 

Вит.  Лонгинова. 

Методъ  возстановленія  эфировъ  трехосновныхъ  кислотъ,  опи- 
санный въ  статьѣ  „О  полученіи  гомологовъ  тетраметиленгликоля'4  х), 
даетъ  возможность  подойти  синтетическимъ  путемъ  къ  нѣкото- 
рымъ  соединеніямъ  ряда  олифатическихъ  терпеновъ. 

Къ  этому  ряду  относятся  соединенія  съ  десятью  атомами  угле- 
рода, несущія  углеродный  скелетъ  2,6-диметилоктана: 

С—С— С— С— С— С— С— С 

I  I 
С  с 

Подобно  тому,  какъ  циклическіе  терпены  могутъ  быть  струк- 
турно отнесены  къ  общей  основной  формулѣ  ментана,  такъ  всѣ 


*)  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1084. 
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жирныя  составныя  части  эфирныхъ  маселъ  съ  десятью  атомами 
углерода  имѣютъ  въ  основѣ  такую  асимметрическую  углеродную 
цѣпь;  при  томъ  большинство  изъ  нихъ  превращено  въ  2,6-диме- 
тилоктанъ  путемъ  окончательнаго  возстановленія. 

Присутствіемъ  именно  такого  скелета  объясняется  рѣзко  вы- 
раженная способность  жирныхъ  терпенныхъ  соединеній  замы- 
каться и  переходить  при  этомъ  въ  диклическіе  терпены.  Взаимная 
близость  ментана  и  2,6-диметилоктана  очевидна  при  сравнены 
ихъ  формулъ  въ  терпенномъ  начертаніи: 


і 


СН3  СН3 

СН3  СН3 

\/ 
2  СН 

1 

СН 

1 

3  сн2 

/\ 

СН2  СН2 

/ 

*СН2  8СНз 

1  1 

СН2  СН2 

1  1 

5СН2  7СН2 

V 

сн 

1 

сн3 

СНз 

Ментанъ 

2,6-диметилоктанъ. 

Въ  этомъ  ряду  производныхъ  2,6-диметилоктана  описаны  два 
гликоля.  Исходнымъ  матерьяломъ  для  полученія  обоихъ  служили 
природный  терпенныя  тѣла. 

Валлахъ  получилъ  изъ  ментоноксима  путемъ  отнятія  воды 
фосфорнымъ  ангидридомъ  олифатическій  нитрилъ,  „ментони- 
трилъ",  которому  онъ  на  основаніи  продуктовъ  окисленія  со- 
отвѣтствующей  кислоты  придаетъ  такое  строеніе: 

СН3  —  С  —  СН  —  СН2  —  СН2  —  СН  —  СН2  —  СЫ 

ч  I  I 
СН3  СН3 

Этотъ  ментонитрилъ  при  возстановленіи  натріемъ  въ  спирту 
рядомъ  съ  соотвѣтствующимъ  аминомъ  далъ  аминоспиртъ,  „окси- 
гидроментониламинъ" : 

СНз  —  С  .  ОН  —  СН2  —  СН2  —  СН2  —  СН  —  СН2  —  СН2ОН 

I  I 

сн3  сн3 

изъ  котораго  діазотированіемъ  и  полученъ  первично-третичный 
гликоль,  —  оксигидроцитронеллолъ,  или  цитронеллолгликоль: 

'     1)  ІлеЪ.  Апп.,  278,  302;  296,  120. 

химич.  общ.  хьѵи,  5.  7Я 
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СН3  —  СН.ОН  —  СН2  —  СН2  —  СН2  —  СН  —  СН2  —  СН2ОН 

I  \'% 
СН3  СН3 

Для  этого  гликоля  Валлахъ  даетъ  только  температуру  кипѣнія 
153°— 156°  при  19  мм. 

Тиманнъ  и  Шмидтъ  *)  приписываютъ  такую  же  формулу  гли- 
колю, полученному  взбалтаваніемъ  цитронеллола  съ  10°/0-й  сѣрной 
кислотою.  Для  своего  продукта  авторы  приводятъ  тоже  только 
температуру  кипѣнія  144° — 146°  при  10  мм. 

Наконецъ,  Барбье  и  Локэнъ  въ  недавней  работѣ  посвященной 
изслѣдованію  превращеній  цитронеллола  въ  родинолъ  2),  полу- 
чали такой  же  гликоль  изъ  цитронеллола  различными  способами. 
Дѣйствіемъ  НВг  на  уксусный  эфиръ  цитронеллола  получался  бром- 
гидринъ;  изъ  него  при  посредствѣ  уксуснокислаго  калія  готовился 
средній  эфиръ  гликоля,  который  и  омылялся.  Второй  путь  — 
черезъ  цитронелловую  кислоту.  Эта  кислота,  получающаяся  при 
окисленіи  цитронеллола,  при  этерификаціи  сѣрной  кислотой  въ 
спиртовомъ  растворѣ  даетъ  рядомъ  съ  цитронелловымъ  эфиромъ 
еще  эфиръ  оксицитронелловой  кислоты 

СН3  —  С  .  ОН  —  СН2  —  СН2  —  СН2  —  СН  —  СН2  —  СОО  .  С2Н5 

I  I 
СН3  СН3 

Этотъ  послѣдній  при  возстановленіи  по  Буво  даетъ  тотъ  же  окси- 
гидроцитронеллолъ.  Изъ  свойствъ  гликоля  авторы  приводятъ  тоже 
только  температуру  кипѣнія:  145°  при  10  мм. 

Второй  терпенный  гликоль  открытой  цѣпи  синтезированъ  Зем- 
млеромъ  3).  Исходнымъ  веществомъ  для  этого  синтеза  служилъ 
лактонъ: 

СІІ8  —  СН  —  СН  —  СН2  —  СН2  —  СН  —  СН2  —  со 

•     I  1 

сн3    I  СН3 

о —  

приготовленный  изъ  соотвѣтствующей  оксикислоты,  которая  полу- 
чена Байеромъ  и  Виллигеромъ  4)  окисленіемъ  ментона  реактивомъ 
Каро.  Лактонъ  возстановленъ  натріемъ  въ  спирту  и  въ  резуль- 
тат съ  выходомъ  въ  20%  полученъ  гликоль  —  2,6-диметил- 
октандіолъ-3,8: 

1)  Вег.,  29,  907. 

2)  С.  К.,  157,  1114. 
9)  Вег.,  39,  2851. 

4)  Вег.,  33,  858. 
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СН3  —  СН  —  СН  .  ОН  —  СН2  —  СН2  —  СН  —  сн2  —  СН2ОН 

I  I  * 

СНз  .  сн3 

Изъ  свойствъ  этого  гликоля  приведена  опять  всего  только  темпе- 
ратура кипѣнія:  147°  при  19  мм. 


Методъ  возстановленія  эфировъ  трехосновныхъ  кислотъ,  какъ 
показано  въ  первой  статьѣ,  даетъ  гликоли  строенія: 

К  —  СН  —  СН2  —  СН2ОН 
I 

СН2ОН. 

Если  мы  въ  качествѣ  радикала  К  воспользуемся  радикаломъ 
изогексиловаго  спирта,  то  получимъ  новый  гликоль  ряда  2,6-ди- 
метилоктана,  притомъ  такимъ  синтезомъ,  который  ни  въ  одной 
изъ  своихъ  стадій  не  соприкасается  съ  природными  терпенными 
продуктами. 

Изогексиловый  спиртъ. 

Изогексиловый  спиртъ  СН3  —  СН  —  СН2  —  СН2  —  СН2ОН  въ 

I 

СНз 

литературѣ  упоминается  дважды.  Впервые  получилъ  его  Росси  г) 
возстановленіемъ  амальгамой  натрія  изобутилуксуснаго  алдегида. 
Изъ  свойствъ  своего  спирта  Росси  даетъ  только  т.  кип.  =  151°. 

Этотъ  же  спиртъ  получили  Буво  и  Вланъ  при  возстановленіи 
натріемъ  въ  спирту  изобутилацетоуксуснаго  эфира  2).  Константы 
этого  спирта:  т.  к.  =  160°— 165°. 

(З4  —  0,840. 
о 

Температура  кипѣнія,  указанная  авторами,  казалось  мало 
вѣроятной. 

Нормальный  гексиловый  спиртъ  по  даннымъ  Зелинскаго  и 
Пржевальскаго  3)  кипитъ  157° — 157,5°  при  755  мм.  Эти  цифры 
вполнѣ  совпадаютъ  съ  старыми  данными  Либена  и  Янечека  4)  и 
Франшимона  и  Цинке  5).  Съ  другой  стороны,  гексиловый  спиртъ 

1)  ЬіеЬ.  Апп.,  133,  180. 

2)  Патенгъ  №  164294.  К1.  12;  Виіі.,  31,  1213. 

3)  Ж.  Р.  X.  О.,  40,  1105. 

4)  ЬіеЪ.  Апп.,  187,  136. 

5)  ЬіеЬ.  Дпп.,  163,  196. 

73* 
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строенія  СН3  -  СН2  —  СН2  —  СН  — СН2ОН  кипитъ  при  146°— 147°. 

I 

СИ3 

На  этомъ  сходятся  данныя  Пржевальскаго  х),  Либена  и  Цей- 
зеля  2)  и  самихъ  Б  у  во  и  Блана  въ  томъ  же  патентѣ.  На  осно- 
вами существующихъ  правильностей  относительно  температурь 
кипѣнія  изомерныхъ  первичныхъ  спиртовъ  точка  кипѣнія  изо- 
гексиловаго  спирта  должна  лежать  между  148°  и  157°,5  и  ни  въ 
какомъ  случаѣ  не  выше  точки  кипѣнія  нормальнаго  спирта. 
♦  Въ  виду  такого  сомнѣнія  въ  индивидуальности  продукта  Буво 
и  Блана,  а  также  вслѣдствіе  указанія  авторовъ  на  дурной  вы- 
ходъ  въ  этой  реакціи,  для  приготовленія  изогексиловаго  спирта 
въ  болыпихъ  количествахъ  былъ  избранъ  другой  путь,  а  именно  — 
возстановленіе  натріемъ  въ  спирту  эфира  изобутилуксусной  кислоты. 
Сама  изобутилуксусная  кислота  приготовлена  изъ  изоамиловаго 
спирта  черезъ  бромидъ  и  нитрилъ. 

Продажный  изоамиловый  спиртъ  тщательно  фракціонировался, 
и  для  бромированія  шелъ  спиртъ  съ  т.  к.  130° — 131°  при  750  мм. 
Бромистый  изоамилъ  съ  т.  к.  120° — 121°  при  764  мм.  обработы- 
вался  въ  водно-спиртовой  средѣ  на  водяной  банѣ  насышеннымъ 
воднымъ  растворомъ  теоретическаго  количества  ціанистаго  кали. 
Затѣмъ  спиртъ  отгонялся.  Вмѣстѣ  со  спиртомъ  переходитъ  весь 
не  прореагировавшій  бромидъ,  который  легко  можетъ  быть  выдѣ- 
ленъ  водой  и  потомъ  снова  идетъ  въ  реакцію.  Выходъ  нитрила, 
при  разсчетѣ  на  вошедшій  въ  реакцію  бромидъ,  теоретически 
Т.  к.  нитрила  =  156°— 157°  при  761  мм. 

Нитрилъ  омылялся  ѣдкимъ  кали  въ  водно-спиртовой  средѣ. 
Изобутилуксусная  кислота  получена  съ  т.  к.  199° — 200°  при 
749  мм.  или  91°  —  92°  при  9  мм. 

Эфиръ  изобутилуксусной  кислоты,  полученный  нагрѣваніемъ 
съ  абсол.  спиртомъ  въ  присутствіи  крѣпкой  сѣрной  кислоты, 
кипѣлъ  160° — 161°  при  750  мм.  Выходъ  изобутилуксуснаго  эфира, 
отнесенный  къ  бромистому  изоамилу,  достигаетъ  60%  теоріи. 

Возстановленіе  эфира  изобутилуксусной  кислоты  велось  пор- 
ціями  по  75  граммъ.  Такое  количество  эфира,  растворенное  въ 
500  куб.  сант.  абсолютнаго  спирта,  приливалось  изъ  капальной 
воронки  на  70  граммъ  натрія  въ  1У2 -литровой  круглодонной 
колбѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ.  За  два  часа,  при  темпера- 

*)  Ж.  Р.  X.  О,  41,  467. 
2)  Моп.,  4.  31 
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турѣ  масляной  бани  140°,  весь  натрій  переходилъ  въ  растворъ. 
Охлажденный  кристаллическій  этилатъ  разлагался  300  граммами 
воды,  и  въ  смѣсь  пропускался  водяной  паръ.  Сначала  гонится 
прозрачная  смѣсь  этиловаго  и  изогексиловаго  спиртовъ;  подъ 
конецъ  погонъ  становится  мутнымъ,  и  въ  новомъ  пріемникѣ  надъ 
водой  собирается  слой  труднорастворимаго  изогексиловаго  спирта. 
Изъ  отогнавшейся  вначалѣ  смѣси  спиртовъ  новой  перегонкой  съ 
дефлегматоромъ  удается  выдѣлить  еще  довольно  значительное 
количество  изогексиловаго  спирта.  Сырого  продукта  при  такой 
работѣ  получается  50 — 55  граммъ.  Продуктъ  почти  чистъ;  выходъ 
на  перегнанный  спиртъ  72  —  73%  теоріи. 

Послѣ  двухъ  перегонокъ  изогексиловый  спиртъ  ки- 
питъ  151° — 152°  при  747  мм.  Константы  его  таковы: 

20 

а    =  0,8156;    пі0  =  1,4142. 
4 

Это  даетъ  ЖЕ  =  31,27,  вмѣсто  31,43  (Эйзенл.). 
А  н  а  л  и  з  ъ: 

0,1393  гр.  спирта  дали  0,3595  гр.  С02  и  0,1721  гр.  Н20. 

С6Н140.    Вычислено:    °/оС  —  70,68;    %Н  —  13,81. 

Найдено:         „    —  70,54;      „    —  13,82. 

Запахъ  изогексиловаго  спирта  напоминаетъ  запахъ  изоамило- 
ваго,  однако  значительно  слабѣе  и  не  такъ  удушливъ. 

Для  полученія  іодистаго  изогексила  къ  раствору 
124,5  гр.  іода  въ  100  гр.  изогексиловаго  спирта  при  охлажденіи 
понемногу  прибавлено  10,1  гр.  краснаго  фосфора  и  смѣсь  оста- 
влена на  часъ;  затѣмъ  нагрѣта  2  часа  на  водяной  банѣ  и  про- 
дуктъ отогнанъ  съ  паромъ.  Послѣ  промывки  щелочью,  водой  и 
просушки  хлористымъ  кальціемъ  іодюръ  кипитъ  съ  нѣкоторымъ 
разложеніемъ  172° — 174°  при  769  мм.  Вторично  онъ  перегнанъ 
въ  вакуумѣ.  Выходъ  70%  теоріи.  Т.  к.  69°, 5— 70°  при  23  мм. 

(12°=  1,4283;    п20  =  1,4892. 

4 

Это  даетъ  ЖЕ  =  42,85,  вмѣсто  42,57  (Эйзенл.). 
Іодюръ  представляетъ  собою  безцвѣтную  тяжелую  подвижную 
жидкость  съ  характернымъ  пріятнымъ  запахомъ. 

Нзогексылэтенвлтрикарбоновьш  ЭФиръ. 

Теоретическія  количества  іодистаго  изогексила  и  Ыа-этенилтри- 
карбоноваго  эфира  нагрѣты  въ  средѣ  абс.  спирта  7  часовъ  на 
водяной  банѣ.  Отъ  смѣси  отогнанъ  спиртъ,  осадокъ  №1  раство- 
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ренъ  въ  водѣ,  и  продуктъ  извлеченъ  эфиромъ.  Послѣ  просушки 
экстракта,  отгонки  растворителя  и  перегонки  въ  вакуумѣ  полу- 
ченъ  изогексилэтенилтрикарбоновый  эфиръ  съ  выходомъ  въ  70%. 

СОО .  С2Н5 

СН3  —  СН  -  СН2  -  СН2  —  СН2  —  С  —  СН2  -  СОО .  С,Н5 

7       '    — -   Г 

СОО .  С2Н5 

Т.  к.  =  172°  при  9  мм. 

<і2°=  1,0127;    щ0  =  1,4370. 

4 

МВ.  =  85,38,  вмѣсто  85,31  (Эйзенл.). 
А  н  а  л  и  з  ъ: 

0,1462  гр.-  эфира  дали  0,3286  гр.  С02  и  0,1192  гр.  Н20. 

С17Н30О6.    Вычислено:   °/0С  —  61,77;    %Н  —  9,14. 

Найдено:         я    —  61,29;      „    —  9,09. 

Густая  жидкость  безъ  окраски  и  запаха. 

Такъ  какъ  свободная  изогексилэтенилтрикарбоновая  кислота 
до  сихъ  поръ  также  не  была  получена,  то  часть  эфира  омылена 
водно-спиртовымъ  растворомъ  ѣдкаго  кали  при  нагрѣваніи.  Смѣсь 
слегка  перекислена  сѣрной  кислотой  и  извлечена  эфиромъ  въ 
экстракторѣ  Сокслета.  Послѣ  просушки  экстракта  глауберовой 
солью  и  отгонки  растворителя  кислота  застыла  въ  эвакуирован- 
номъ  эксикаторѣ  въ^  твердую  массу. 

Перекристаллизованная  изъ  смѣси  лигроина  съ  эфиромъ  и  з  о- 
гексилэтенилтрикарбоновая  кислота  плавится  при  141°. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

0.1102  гр.  кислоты  дали  0,2173  гр.  С02  и  0,0728  гр.  Н20. 

СпН1806.    Вычислено:    °/0С  —  53,25;    °/0Н  —  7,36. 

Найдено:        „    —  53,78;      я    —  7,39. 

Кислота  очень  легко  теряетъ  углекислоту  и  съ  трудомъ  под- 
дается очищенію;  этимъ  объясняется  полученный  въ  анализѣ 
избытокъ  углерода.  Растворима  въ  водѣ,  спирту  и  эфирѣ;  плохо 
растворима  въ  хлороформѣ;  не  растворяется  въ  лигроинѣ. 

Изогексилэтенилтрикарбоновая  кислота  нагрѣта  на  масляной 
банѣ  при  160°  два  часа  до  полнаго  прекращенія  выдѣленія  угле- 
кислоты. Продуктъ,  застывшій  въ  эвакуированномъ  эксикаторѣ 
въ  сплошную  параффинообразную  массу,  отжатъ  на  пористой 
тарелкѣ  и  растворенъ  въ  смѣси  эфира  съ  петролейнымъ  эфи- 
ромъ. При  стояніи  на  воздухѣ  выдѣлились  комки  мельчайшихъ 
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игольчатыхъ  кристалловъ  изогекси  л  янтарной  кислоты 
съ  т.  пл.  73°— 74°. 

СН3  —  СН  —  СН2  —  СН2  —  СН2  —  ск  —  сн2  —  соон 

I  I 

сн3  соон 

А'нализъ: 

0,1446  гр.  кислоты  дали  0,3138  гр.  С02  и  0,1138  гр.  Н20. 

С10Н18О4.    Вычислено:    °/0С  —  59,40;    °;0Н  —  8,92. 

Найдено:         „    —  59,18;      ,    —  8,81. 

Изогексилянтарная  кислота,  подобно  изогексилэтенилтрикар- 
боновой,  растворима  въ  водѣ,  спирту  и  эфирѣ;  нѣсколько  лучше 
растворяется  въ  хлороформѣ,  нерастворима  въ  лигроинѣ  и  петро- 
лейномъ  эфирѣ. 

3-изогексилтетраметиленгликоль. 

(Буплейролгликоль). 

При  возстановленіи  натріемъ  и  абсолютнымъ  спиртомъ  изо- 
гексилэтенилтрикарбоновый  эфиръ,  подобно  этил- и  пропилэтенил- 
трикарбоновому,  отщепляетъ  одинъ  изъ  карбэтоксиловъ  и  пере- 
ходитъ  въ  двупервичный  гликоль  С10Н22О2,  несущій  углеродный 
скелетъ  2,6-диметилоктана. 

СН3  —  СН  —  СН2  —  СН2  —  СН2  —  СН  —  СН2  —  СН20Н 

I  "  I 

сн3  СН20Н 

Возстановленіе  удобнѣе  вести  небольшими  порціями,  приливая 
25  гр.  эфира  въ  260  гр.  абсолютнаго  спирта  къ  35  гр.  натрія; 
при  работѣ  съ  такими  количествами  реакція  проходитъ  быстро 
и  почти  безъ  осмоленія.  Растворимость  гликоля  въ  водѣ  ничтожна, 
поэтому  извлеченіе  эфиромъ  въ  аппаратѣ  Сокслета  заканчивается 
менѣе,  чѣмъ  въ  два  часа.  При  работѣ  съ  большими  количествами 
можно  послѣ  отгонки  спирта  извлекать  гликоль  повторнымъ 
взбалтываніемъ  съ  эфиромъ,  не  прибѣгая  къ  сокслетированію. 

Изъ  100  гр.  эфира  получается  24—25  гр.  перегнаннаго  гли- 
коля. Это  даетъ  47%  теоретическаго  выхода. 

Т.  к.  гликоля  =  160°  при  9  мм. 

20 

а    =  0,9277;    п20  =  1,4555; 
МВ  =  50,93,  вмѣсто  51,17  (Конради),  или  51,43  (Эйз.). 
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А  н  а  л  и  з  ъ: 

0,1241  гр.  гликоля  дали  0,3132  гр.  С02  и  0,1398  гр.  Н20. 

С10Н22О2.    Вычислено:    °/0С  —  68,96;    °/0Н  —  12,64. 

Найдено:  я    —  68,83;      „    —  12,60. 

Совершенно  чистый,  дважды  перегнанный  гликоль  запахомъ 
не  обладаетъ.  Однако,  при  возетановленіи  изогексилэтенилтрикар- 
боноваго  эфира,  особенно  послѣ  отгонки  спирта  отъ  щелочного 
воднаго  раствора  гликоля,  реакціонная  смѣсь  имѣетъ  опредѣлен- 
ный  характерный  запахъ,  напоминающій  лимонное  масло.  Этотъ 
запахъ  переходить  въ  отогнанный  спиртъ,  онъ  же  сбпровождаетъ 
гликоль  при  первой  перегонкѣ. 

Принимая  во  вниманіе  необычайную  легкость  отщепленія  пер- 
вой молекулы,  воды  отъ  у-гликолей,  можно  было  предполагать, 
что  этотъ  запахъ  обязанъ  своимъ  происхожденіемъ  присутствію 
незначительнаго  количества  окиси,  отвѣчающей  изогексилтетра- 
метиленгликолю. 

Дѣйствительно,  при  перегонкѣ  сырого  продукта  изъ  пяти 
возстановленій,  удалось  выдѣлить  изъ  нижней  фракціи  около 
2  граммъ  подвижнаго  безцвѣтнаго  вещества  съ  сильнымъ  пріят- 
нымъ  запахомъ.  Послѣ  двухъ  перегонокъ  надъ  натріемъ  оно  дало 
т.  к.  =  203°  при  738  мм. 

сі2°     0,8483;    п20  =  1,4351; 

4  • 

ЖЕ  =  47,99,  вмѣсто  47,82  (по  Эйзенлоору  съ  эфирнымъ  кислороднымъ 
атомомъ). 

Запахъ,  температура  кипѣнія  и  показатель  преломленія  совпа- 
даютъ  съ  таковыми  для  описанной  ниже  окиси  изогексилтетра- 
метиленгликоля.  Нѣкоторая  разница  наблюдается  въ  величинахъ 
удѣльнаго  вѣса.  Вещества  было  слишкомъ  мало  для  болѣе  подроб- 
наго  его  изслѣдованія. 

Для  характеристики  полученнаго  изогексилтетраметиленгли- 
коля  приготовленъ  его  полный  уксусный  эфиръ: 

СН3  —  СН  —  СН2  —  СН2  —  СН2  —  СН  —  СН2  —  СН2 .  ООС .  СН3 

I  I 

СН3  СН2.ООС.СН3. 

Гликоль  нагрѣтъ  съ  тройнымъ  противъ  теоріи  количествомъ 
уксуснаго  ангидрида.  4  часа  съ  обратнымъ  холодильникомъ.  Про- 
дуктъ  реакціи  дважды  перегнанъ  въ  вакуумѣ. 

Эфиръ  кипитъ  151° — 152°  при  9  мм.  Его  константы: 

й20=  0,9660;    я2э  =  1,4369. 

4 

Отсюда  ЖЕ  =  70,02,  вмѣсто  69,92  (Эйзенл.). 
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А  н  а  л  и  з  ъ: 

0,2010  гр.  эфира  дали  0,4784  гр.  С02  и  0,1798  гр.  Н20. 

С14Н2в04-    Вычислено:    %С  —  65,06;    °/0Н  —  10,15. 

Найдено:         „    —  64,91;       я    —  10,00. 

Густая  малоподвижная  безцвѣтная  жидкость.  Запахомъ  не 
обладаетъ. 


Описанный  (3-изогексилтетраметиленгликоль  стоитъ  въ  непо- 
средственной близости  къ  одному  изъ  терпенныхъ  спиртовъ  али- 
фатическаго  ряда,  именно  буплейролу  Франческони  и  Сернад- 
жіотто 

Этотъ  спиртъ  выдѣленъ  изъ  эфирнаго  масла  Виріеишт  іги- 
іісозит.  Авторы,  на  основаніи  его  инактивности,  а  также  на  осно- 
вами соображеній  о  превращеніи  его  въ  (3-фелландренъ,  который 
является  главной  составной  частью  масла  Виріеигшп  ітиіісозит, 
приписываютъ  буплейролу  такое  строеніе: 


Въ  такой  формулѣ  характерно  отсутствіе  непредѣльной  связи 
въ  „лѣвой"  половинѣ  молекулы,  т.  е.  въ  сторонѣ  изопропильной 
группировки.  Это  обстоятельство  приближаетъ  формулу  Фран- 
ческони и  Сернаджіотто  къ  формулѣ  р-изогексилтетраметилен- 
гликоля. 

Отношеніе  между  этими  двумя  формулами  совершенно  такое 
же,  какое  существуетъ  между  формулами  цитронеллола  и  цитро- 
неллолгликоля  Валлаха,  Тиманна  и  Барбье. 


СН3  —  СН  —  СН2  —  СН2  —  СН2  —  С  —  СН2  —  СН2ОН 

I  II 

СН3  СН2 


СН3  СН; 


СН3  СН3 


СН2 
СЕ2  СН2ОН 


СН2 

/ 

СН2  СН2ОН 


СН2  СН2 


СН2  СН2 


сн2 

Буплейролъ 


сн2он 

Р-изогексилтетраметилен  гликоль. 


1)  ваг.  сЫт.  ііаі.,  43,  153,  576. 
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СН3  СН2 


СН8  СН3 

\/ 

с  — он 


сн2  СН2ОН 


сн2 

/ 

сн2  СН2ОН 


СН2  СН2 


СН2  СН2 


сн 


СНз 
Цитронеллолъ 


Цитронеллолгликоль. 


СН, 


Такимъ  образомъ,  по  аналогіи  съ  номенклатурой  Валлаха,  изо- 
гексилтетраметиленгликоль  можетъ  быть  обозначенъ,  какъ  „буп- 
лейролгликоль". 

Однако,  между  этими  двумя  парами  тѣлъ  есть  существенная 
разница.  Цитронеллолгликоль,  какъ  первично-третичный,  полу- 
чается прямой  гидратаціей  цитронеллола.  Буплейролгликоль  та- 
кимъ путемъ  изъ  буплейрола  не  можетъ  быть  полученъ:  гидра- 
тація  буплейрола  неминуемо  должна  привести  къ  первично-тре- 
тичному „оксигидробуплейролу"  съ  положеніемъ  гидроксила  при 
6-мъ  углеродномъ  атомѣ. 

Съ  другой  стороны,  углеводороды,  которые  должны  получиться 
въ  результатѣ  полнаго  отщепленія  воды,  въ  случаѣ  цитронеллола 
и  цитронеллолгликоля  должны  быть  различны:  цитронеллолъ  даетъ 
„лимоненный"  линалооленъ,  а  цитронеллолгликоль — „терпинолен- 
ный".  Что  же  касается  углеводородовъ  изъ  буплейрола  и  буплей- 
ролгликоля,  то  оба  эти  спирта  въ  случаѣ  правильности  формулы 
Франческони  и  Сернаджіотто  должны  дать  одинъ  и  тотъ  же 
„буплейроленъ",  или  |3-изогексилбутадіенъ,  т.  е.  прямой  высшій 
гомологъ  изопрена. 

Приведенными  соображеніями  намѣчается  возможность  синте- 
тической провѣрки  формулы  буплейрола. 


Для  полученія  окиси  изогексилтетраметиленгликоль  нагрѣтъ 
въ  теченіе  часа  съ  избыткомъ  60%-й  сѣрной  кислоты  въ  колбѣ 
съ  обратнымъ  холодильникомъ.  Продуктъ  реакціи  отогнанъ  съ 
паромъ.  Перегонъ  вьісоленъ  поташемъ  и  извлеченъ  эфиромъ 


Окись  (3-изогексилтетраметиленгликоля. 
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Послѣ  просушки  экстракта  и  отгонки  растворителя  окись  дважды 
перегнана  надъ  натріемъ. 

СНз  —  СН  —  ("Н2  —  СНо  —  СН2  —  СН  —  СН2  —  СН2  * 

I  -   '      I  I 

СН3  СН2-  о 

Т.  к.  — 204°  при  748  м  м. 

20 

а  я  =  0,8562;    п20  =  1,4360. 

Кр*  ■  * 

МВ  =  47,67,  вмѣсто  47,82  (Эйзенл.). 
А  н  а  л  и  з  ъ: 

0,1513  гр.  окиси  дали  0,4244-  гр.  С02  и  0,1736  гр.  Н20. 

С10Н20О.    Вычислено:    °/0С  —  76,84;    °/0Н  —  12,91. 

Найдено:  „    —  76,50;      ?    —  12,83. 

Совершенно  безцвѣтная  подвижная  жидкость.  Запахъ  близокъ 
запаху  лимоннаго  масла;  при  разведеніи  спиртомъ  —  отчетливѣе. 
Это  тотъ  же  запахъ,  который  сопровождаетъ  буплейролгликоль 
при  его  полученіи. 

Съ  полученіемъ  этой  окиси  мы  имѣемъ  три  члена  въ  ряду 
моно-(3-замѣщенныхъ  производныхъ  тетрагидрофурана. 

Если  сравнивать  температуры  кипѣнія  а-  и  (3-изомеровъ,  то 
оказывается,  что  [3-замѣщенные  дериваты  тетрагидрофурана  во 
всѣхъ  извѣстныхъ  случаяхъ  кипятъ  выше  соотвѣтствующихъ 
сс-соединеній: 

Темп.  кии. 

а-метилтетрагидрофуранъ 

(Липпъ  *);  Позанеръ  и 

Эренталь2))    ....    77°— 79° 
о^а  -  диметилтетрагидрофу- 

ранъ  (Анри 3)  .    .    .    .  95° 

осссаѴ- тетраметилтетраги- 

дрофуранъ  (Погоржель- 

скій4)   113° 

а-гексилтетрагидрофуранъ 

(Егоровъ5)  197°— 199° 

1)  Вег.,  22,  2569. 

2)  СЫ.  1903,  И,  551. 

3)  С.  В.,  143,  1221. 

4)  Ж.  Р.  X.  О.,  30,  977;  35,  882. 

5)  Ж.  Р.  X.  О.,  42,  1655. 

6)  ІлеЪ.  Апп.,  383,  167. 

7)  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1092. 

8)  Моп.,  17,  89. 


Іемп.  кип. 

(3  -  метилтетрагидрофу- 

ранъ  (Гарріесъ6)   .  86°— 87°,5 

(3-пропилтетрагидрофу- 

ранъ  (Лонгиновъ 7) .  144° 

аарф'-тетраметилтетра- 
гидрофуранъ  (Фран- 
ке 8)  .   120°— 122° 

р  -изогекеилтетрагидро- 

фуранъ  (Лонгиновъ).  204° 
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Эта  намѣчающаяся  правильность  относительно  температурь 
кипѣнія  аир  замѣщенныхъ  производныхъ  тетрагидрофурана  на- 
ходить простое  объясненіе  въ  томъ,  что  [3-замѣщенныя  окиси 
производятся  оть  двупервичныхь  гликолей,  тогда  какъ  а-замѣ- 
щенныя  окиси  —  отъ  первично -вторичныхъ,  двутретичныхъ,  пер- 
вично-третичныхъ  и  т.  под. 

Помимо  этого,  въ  окисяхъ,  повидимому,  сохраняется  также 
вліяніе  большей  или  меньшей  развѣтвленности  боковой  углерод- 
ной цѣпи.  Этимъ,  напримѣръ,  можно  объяснить  столь  высокую 
температуру  кипѣнія  (3-пропилтетрагидрофурана  по  сравненію  съ 
таковой  для  аарр'-тетраметилтетрагидрофурана,  а  также  малую 
разницу  въ  температурахъ  кипѣнія  у  норм.-а-гексилтетрагидро- 
фурана  и  у  (з-изогексилтетрагидрофурана. 

Москва. 
Апрѣль  1915  г. 

Къ  теоріи  водяныхъ  паровъ. 

Инженеръ-технолога  К.  Я.  М  о  с  т  о  в  и  ч  а. 

Перегрѣтые  пары  воды,  имѣющіе  въ  настоящее  время  большое 
значеніе  въ  тепловой  техникѣ,  въ  еще  меньшей  степени  прибли- 
жаются къ  идеальному  состоянію,  характеризуемому  закономъ 
р  V  =  ВТ,  нежели  такіе,  сравнительно  легко  сжимаемые  газы, 
какъ  углекислый  газъ  С02,  двуокись  сѣры  802,  и  другіе.  Даже 
уравненіе  Ванъ-деръ-Ваальса,  въ  которомъ  учитываются  вліянія 
взаимнаго  притяженія  отдѣльныхъ  молекулъ  и  величина  ихъ 
объема,  въ  примѣненіи  къ  перегрѣтымъ  водянымъ  парамъ  даетъ 
далеко  неудовлетворительные  результаты.  Это  обстоятельство 
указываешь  на  существованіе  нѣкотораго  фактора,  обусловливаю- 
щего въ  большей  степени  отклоненіе  водяныхъ  паровъ  отъ  со- 
стоянія  идеальныхъ  газовъ,  нежели  явленіе  взаимнаго  притяженія 
частицъ  и  величина  объема  молекулъ.  Это  отклоненіе  наиболѣе 
рѣзко  проявляется  въ  особенностяхъ  теплоемкости  водяныхъ 
паровъ  въ  перегрѣтомъ  состояніи.  А  именно,  опыты  Кноблаухъ 
и  Якоба,  и  болѣе  новые  опыты  Кноблауха  и  Гильды  Молье  г) 
установили  съ  несомнѣнностью,  что  теплоемкость  перегрѣтыхъ 
водяныхъ   паровъ   при    постоянномъ  давленіи   является  функ- 

х)  МіНеіІип^еп  йЬег  ГогзсЬип^загЬеііеп.  1911,  томъ  108—109. 
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ціей  температуры  и  давленія,  причемъ  вліяніе  давленія  наиболѣе 
велико  вблизи  температуръ  насыщенія  и  совершенно  становится 
незамѣтнымъ  при  температурахъ  500°  —  600°.  Для  объясненія 
этой  особенности  Нернстъ  предложилъ  разсматривать  перегрѣ- 
тые  пары  воды,  какъ  диссоціирующій  газъ  по  схемѣ  2Н20  = 
=  (Н20)2  +  (і,  гдѣ  есть  теплота  диссоціаціи  одной  граммъ-моле- 
кулы  газа  (Н20)2.  При  этомъ  допускается,  что,  какъ  газъ  (Н20), 
такъ  и  газъ  съ  двойными  молекулами  (Н20)2,  точно  слѣдуютъ 
закону  рѴ—ВТ.  И  действительно,  такъ  какъ  степень  диссоціа- 
ціи  представляетъ  функцію  и  температуры,  и  давленія,  то  можно 
ожидать,  что  удѣльная  теплота  такого  газа,  находящагося  въ 
состояніи  диссоціаціи,  будетъ  въ  значительной  степени  измѣняться 
съ  измѣненіемъ  давленія,  являясь  въ  то  же  время  функдіей  тем- 
пературы. 

Вліяніе  полимеризаціи  изслѣдовано  уже  въ  1885  году  Натан- 
сономъ  для  газа  К204  и  сравнительно  недавно  съ  успѣхомъ  про- 
вѣрено  Пиромъ  для  хлора  2).  Гипотеза,  предложенная  Нернстомъ, 
разработана  въ  примѣненіи  къ  водянымъ  парамъ  Гербертомъ 
Леви  2),  но  его  работа  страдаетъ  крупными  неточностями,  какъ 
теоретическаго  характера,  такъ  и  значительными  ошибками  въ 
вычисленіяхъ. 

Если  разсматриваемая  смѣсь  состоитъ  изъ  двухъ  идеальныхъ 
газовъ  Н20  и  (Н20)2,  то  равновѣсіе  реакціи  2Н20  (Н20)2  -\-  § 
характеризуется  известной  постоянной  (константой)  равновѣсія  К, 
которая,  не  завися  отъ  давленія,  представляетъ,  вообще  говоря, 
функцію  температуры.  Въ  данномъ  случаѣ  удобнѣе  имѣть  дѣло 
съ  парціальными  давленіями  и  при  помощи  ихъ  выразить  кон- 
станту равновѣсія  Кг  Если  парціалыюе  давленіе  газа  Н20  равно 
Рі,  парціальное  же  давленіе  газа  (Н20)2 — р2,  то  по  закону  хи- 

мическаго  дѣйствія  массъ  ІГ„  =  — . 

Это  выраженіе  можно  преобразовать,  вводя  степень  диссоціа- 
ціи  х.  При  данной  степени  диссоціаціи  х  въ  газовой  смѣси  за- 
ключается (1-х)  Моі.  газа  Н20  и  2  х  Моі  газа  (Н20)2,  такъ 
какъ  одна  молекула  (Н20)2  ,при  распаденіи  даетъ  двѣ  молекулы 
Н20.  Общее  же  число  молекулъ  при  данной  степени  диссоціаціи 
1  равно,  очевидно  (1  —  х)  +  2  ж  =  (1+ж)-  Если  внѣшнее  давле- 
ііе  равно  р  (въ  атм.),  то,  по  закону  Дальтона,  при  одинаковыхъ 


М  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.  1908,  62. 
2)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.  1911. 
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объемахъ  парціальныя  давленія  относятся  какъ  числа  молекулъ. 

то  есть 

рх  2х  2х 

.  .  Т  =  т+х  0ТКУда  й  =р-т+і 

р2    1  —X  _       1  —  X 

р  ~ '  1+х        "      14  ~р'ТТх 

Такимъ  образомъ,  константа  равновѣсія  получаетъ  слѣдующее 
значеніе 

КР  =  —  =  Р.  или    Кт  =  хѵ_0 

Что  касается  степени  диссоціаціи  х,  то  ее  можно  выразить  черезъ 
плотности  слѣдующимъ  путемъ:  если  теоретическая  плотность  не 
распавшаго  газа,  въ  данномъ  случаѣ  (Н20)2  есть  с?,  то  плотность  газа 

Н20  будетъ  очевидно  вдвое  менѣе  ^у^;  дѣйствительная  же  плот- 
ность (наблюденная)  8  можетъ  варіировать  между  предѣлами  д, 
и  -| ,  при  чемъ  д,  >  о  >  ~.  При  степени  диссоціаціи  я,  въ  опре- 
дѣленномъ  объемѣ  газа  заключается  п(\ — х)  молекулъ  съ  плот- 
ностью с?  и  п .  2  х  молекулъ  газа  съ  плотностью     .    Такъ  какъ 

при  одинаковыхъ  объемахъ  плотности  обратно  пропорціональны 
числу  молекулъ,  то  получаемъ 

сі  п  I  й  —  Ь 

Т  =  ЩТ^)  =  Г+ж  -  0ТКУда  х  =  —  • 

Теоретическая  плотность  сі  опредѣляется  весьма  просто  изъ 
уравненія  идеальнаго  газа  (Н20)2;  отнесенное  къ  1  килограмму, 

Я       848       47  1 

уравненіе  это  получить  видъ  рѵ  =  ВТ  гдѣ  В  =  —  —      =  -~. 

слѣдовательно,  р  —  ді.  ВТ,  откуда  сі—  . 

Изъ  этого  уравненія  можно  опредѣлять  значенія  д,  при  любой 
температурѣ.  Дѣйствительная  же  плотность  8  можетъ  быть  взята 
изъ  данныхъ  непосредственныхъ  опытовъ.  Наиболѣе  точными 
опытами  касательно  опредѣленія  удѣльныхъ  объемовъ  и  плот- 
ностей перегрѣтыхъ  водяныхъ  паровъ  считаются  мюнхенскіе 
опыты  профессора  Линде;  результаты  его  опытовъ  даются  эмпири- 
ческимъ  уравненіемъ  (отнесеннымъ  къ  одному  килограмму  пара) 

^  =  47,1  Т  —  р{\  +  0,02^)[0,031^)3~  0,0052],  гдѣ  р  выражено 

въ  кил7кв.  сант.  (атмосферахъ). 
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Отсюда  легко  вычислить  плотность  о  =  -у. 

При  температурахъ  .  насыщенія  я  опредѣлялъ  значенія  х  поль- 
зуясь новѣйшими  данными  Шиле.  Результаты  моихъ  вычислены 
приведены  въ  табл.  I  и  II  и  фигурѣ  I. 


Таблица  I. 

р  =  1  атм. 


1° 

X 

Кѵ 

99,1 

0,9700 

< 

15,90 

1,20140 

110 

0,9744 

18,10 

1,25768 

120 

0,9764 

20,50 

1,31175 

130 

0,9792 

23,30 

1,36736 

140 

0,9817 

26,50 

1,42325 

1),9»<зэ 

29,60 

1,47129 

160 

0,9854 

33,50 

1,52504 

170 

0,9670 

39,30 

1,59439 

180 

0,9884 

42,30 

1,62634 

'  200 

0,9910 

54,90 

1,73957 

220 

0,9928 

68,50 

1,83569 

240 

0,9943 

87,50 

1,94201 

260 

0,9956 

112,80 

2,05231 

280 

0,9966 

146,20 

2,16495 

300 

0,9975 

1 9  009' 

2,29885 

Р  = 

10  атм. 

179,1 

0,8640 

29,60 

1,47129 

200 

0,8925 

39,20 

1,59329 

220 

0,9149 

48,40 

1,68485 

240 

0,9328 

67,00 

•  1,82607 

260 

0,9483 

89,90 

1,95376 

280 

0,9604 

119,00 

2,07555 

300 

0,9702 

160,00 

2,20412 
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Таблица  И. 
іъ  —  температура  насыщенія. 


р  атм. 

X 

р 

1 

99,1 

0,9700 

15,90 

1,20140 

2 

119,6 

0,9520 

19,40 

1,28780 

4 

142,9 

0,9237 

23,30 

1,36736 

6 

158,1 

0,9021 

26,20 

1,41830 

8 

169,6 

0,8803 

28,00 

1,44716 

10 

179,1 

О  8640 

29  60 

1.47129 

12 

187,1 

0,8474 

30,60 

1,48572 

14 

194,2 

0,8348 

32,20 

1,50786 

16 

200,5 

0,8251 

34,30 

1,53529 

18 

206,2 

0,8183 

36,60 

1,56348 

20 

201,4 

0,8149 

39,60 

1,59770 

-V 
■1,7 

-  ^ 

-2,5^ 

// 
// 

/У 
/У 
/У 
// 
// 
а/ 
/У 

/  / 
/  / 

/у 

//  / 

//  /  \ 

-V 

-0 

■1,7 
-1,5 

г,з 

V 

■I1 

100° 

200° 

300е               ш'    .  Г? 
і  1  я 

Фиг.  1. 
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Какъ  видно  изъ  фиг.  I  точки  Кр  для  различныхъ  давленій 
отъ  1  ат.  до  10  ат.  и  выше,  для  температуръ  отъ  насыщенія  до 
280°  располагается  на  прямыхъ  линіяхъ;  при  болѣе  высокихъ 
температурахъ  значенія  !§•  Кр  возрастаютъ  сильнѣе  и  прямыя 
начинаютъ  загибаться  кверху.  Если  разсмотрѣть  поближе  уравне- 
ніе  Линде,  то  мы  увидимъ,  что  второй  членъ  уравненія  при  опре- 
дѣленной  температурѣ  Т=678°  (абс.)  исчезаетъ,  и  перегрѣтый 
паръ,  начиная  съ  этой  температуры,  строго  слѣдуетъ  закону 
идеальныхъ  газовъ,  и  степень  диссоціаціи  остановится  равной  1. 
Въ  этомъ  заключается  неточность  уравненія  Линде,  такъ  какъ 
приближеніе  газа  къ  идеальному  состоянію  можетъ  происходить 
лишь  ассимптотически,  достигая  его  теоретически  при  безконечно 
высокой  температурѣ. 

Изъ  выраженія  константы  Кр  =  1  ^  2  получается,  'что,  съ 

уменьшеніемъ  величины  ос,  значеніе  Кр  а  слѣдовательно  и  КР 
также  падаетъ. 

Непосредственнымъ  слѣдствіемъ  отсюда  будетъ  то,  что  и  при 
температурахъ  выше  Т=  678°  точки,  представляющія  значенія 
]§•  Кр  будутъ  располагаться  на  прямыхъ,  проходящихъ  черезъ 
рядъ  начальныхъ  точекъ.  Экстраполяція  прямыхъ  Кр={(і), 
позволяетъ  вычислить  значенія  х  для  любыхъ  температуръ.  Выше 
было  принято,  что  оба  газа,  составляющіе  данную  смѣсь,  подчи- 
няются закону  рѵ  =  ВТ,  вслѣдствіи  чего  Кр  не  должно  зависѣть 
ШдКр 

отъ  давленія,  т.  е.    ^    =  О,  какъ    оно  слѣдуетъ   изъ  теоріи 

Вантъ-Гоффа.  Изъ  табл.  I  видно,  что  съ  возрастаніемъ  давленія 
значенія  Кр  при  постоянной  температурѣ  падаютъ;  по  мѣрѣ 
увеличенія  температуры  прямыя  \%Кр  =  {(І)  все  болѣе  сбли- 
жаются; это  явленіе  объясняется  конечно  неправильностью  допу- 
щенія,  по  которому  (Н20)  и  (Н20)2  суть  идеальные  газы.  Съ  дру- 
гой стороны,  намъ  извѣстно,  что  съ  возрастаніемъ  давленія  урав- 
неніе  Линде  становится  все  болѣе  неточнымъ;  поэтому  мы  вправѣ 
принять,  что  всѣ  прямыя  \%Кр  =  {{І)  имѣютъ  направленіе  прямой 
\%Кр  =  і(і)  для  р—1  ат.,  такъ  какъ  при  этомъ  давленіи  урав- 
неніе  Линде  даетъ  минимальную  погрѣшность.  Этотъ  результатъ 
достаточенъ  для  доказательства  правильности  гипотезы  Нернста, 
согласно  которой  перегрѣтые  и  насыщенные  водяные  пары  обра- 
зуюсь двойныя  молекулы,  и,  какъ  уже  выше  было  указано,  если. 

въ  данномъ  случаѣ     ^  =  0,  то  причиной  этого  является  не 
химич.  общ.  хьѵн,  5.  74 
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вполнѣ  строгое  подчиненіе  газовъ  (Н20)!  и  (Н20)2  законамъ  идеаль- 
наго  состоянія.  Изъ  уравненія  изохоры,  даннаго  Вантъ-Гоффомъ, 
можно  теперь  опредѣлить  теплоту  реакціи  при  постоянномъ  да- 
вленіи       а  слѣдовательно  и  таковую  при  постоянномъ  объемѣ 

Согласно  этого  уравненія  ЫКр  =  -^тр,  гДѣ  В  предста- 
вляетъ  газовую  константу,  равную  1,985  для  1  МоІ.,  а  —  те- 
плоту реакціи,  также  отнесенную  къ  1  Моі.  вещества.  Въ  неболь- 
шихъ  предѣлахъ  температурь  можно  принять  (^р  величиной 
постоянной,  и  воспользоваться  уравненіемъ  изохоры  въ  интегри- 

рованномъ  видѣ,  именно:  ІпКр  =  +  Д  гдѣ  В  —  интеграцион- 
ная постоянная.  Если  перейти  къ  десятичнымъ  логариѳмамъ,  то 
получайся: 

Яѵ  В 

]«ер=-%шшт+с  гдѣ  с=роз'  или' 

Для  \%К<р  было  найдено  выше,  что  зависимость  }%Кр—{(і) 
выражается  закономъ  прямой  линіи,  т.  е.  въ  общемъ  видѣ  ІщК^— 
—  а  +  ЪТ,  а  потому 

Для  двухъ  значеній  температуръ,  разность  между  которыми 
весьма  мала,  можно,  какъ  было  уже  упомянуто,  допустить,  что  § 
остается  неизмѣнной;  въ  такомъ  случаѣ 

а  +  ЪТ2  =7  —  45^у  +  О,  откуда,  вычитая  одно  уравненіе  изъ 
другого,  получимъ 

<Эр  =  4,Ь71ЪТ1Т2Ъ'Т1Т2,  гдѣ  6'  =  4,571&, 
Если  Т2=  Тг  +  Г,  то 

% ^ѵтШ^хь + Ь'Іг  +ытг* 

Такимъ  образомъ,  для  (^^  (слѣд.  и  для  (дѵ)  получается  законъ 
которому  подчиняются  теплота  реакціи  вообще  съ  той  особе 
ностыо,  что  здѣсь  при  Г  — 0,  и  ф  =  0. 
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Зъ  данномъ  случаѣ  Ъ  представляетъ  угловой  коэффиціентъ 
прямой  \§Кр  =  ЦТ)  равный  0,00535;  слѣд.  Ъ' =  0,0245.  Анало- 
гичнымъ  способомъ  можно  опредѣлить  величину  теплоты  реакціи 
при  постоянномъ  объемѣ  (^^  такъ  какъ 

\пКѵ  =  —  ^  +  В 

С 2 

Значеніе  постоянной  Кѵ  дается  выраженіемъ  Кѵ  =  ^ ,  гдѣ 

Сі  и  С2  представляютъ  соотвѣтственныя  концентраціи  газовъ 
{Н20)!   и  (Н2о)2.  Для  идеальныхъ  газовъ,  каковыми  приняты 

разсматриваемые,  имѣетъ  силу  соотношеніе  Кѵ  =         гДѣ  г  — 

Км 

измѣненіе  числа  молекулъ;  для  данной  реакція  г=  1,  и  Кѵ  —  ^,. 

Для  зависимости  Кѵ  оіъ  температуры  получается  такой  же 
законъ,  какъ  и  для  Кр% 

Въ  концѣ  концовъ  получается 

<^=0,021Г  +  0,021  Т2. 
Для  100°,  напримѣръ,  получаемъ 

§<д  —  3420  кал.  для  1  Моі  (граммъ-молекулы) 
^  =  2925  кал.    „         „  „ 


Опредѣленіе  теплоемкостей  Ср. 

Расходъ  тепловой  энергіи  ТѴрУ  необходимой  для  измѣненія 
температуры  перегрѣтаго  пара  отъ  і1  до  і2  при  условіи  постоян- 
ства давленія,  слагается  изъ  слѣдующихъ  частей  (отнесенное  къ 
1  кил.  вещества): 

1.  теплоты  при  постоянномъ  объемѣ  УѴѴ 

2.  теплоты,  эквивалентной  работѣ  расширенія  газа  при  измѣ- 
неніи  его  температуры  на  (і2  —  ^і)0,  равной  Жа 

3.  теплоты  диссоціаціи  ТѴд 

т.  е.  Т7р=»-И^+ТГа  +  ИЪ; 
дифференцируя  обѣ  части  этого  уравненія  по  2,  получимъ 

\  дТ  ІР      \дТ  Ь      \  дТ  /Р      \  дТ  ІР 

74* 
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у  представляетъ  искомую  теплоемкость 

\  дТ  ІР  очевидно'  есть  теплоемкость  Сѵ 
ЧVа  =  АN,  гдѣ  N — работа  расширенія  при  нагрѣваніи  газа  на 
(^2  —  ЧУ-  А  —  тепловой  эквиваленту  работы,  равный  ^ . 

При  постоянномъ  давленіи  Ж  —  р(ѵ2 — ѵ{)\  сІТѴа  =  АШ=  Ар<Лѵг 
слѣдовательно 


Величину  (^^р  можно  опредѣлить,  если  извѣстно  уравненіе 

состоянія  перегрѣтаго  пара;  по  гипетезѣ  Нернста  перегрѣтый 
паръ  представляетъ  смѣсь  двухъ  газовъ  {И20){  и  (Н20)2.  Въ 
1  кил.  смѣси  при  данныхъ  внѣшнпхъ  условіяхъ  заключается 
(1 — х)  кил.  газа  (Н20)2  и  х  кил.  газа  (В.20)^  гдѣ  х —  степень 
диссоціаціи.  Если  парціальныя  давленія  (Н20)1?  и  (Н20)2  равны 
соотвѣтственно  рг  и  р2,  то  имѣетъ  силу  соотнопіеніе 

ріѴ  =  хЛ7,1Т  и 

47  1  47  1 

р2ѵ  =  (1  —  х).  Ч±   Т,  откуда  (рх  +  р2)ѵ  =      Т{\  +х), 

47  1 

гдѣ  47,1  и  —~  соотвѣтственныя  константы  (Н20)і  и  (Н20)2;  такъ 

47  1 

какъ  (р!  +  р2)  =  р  (внѣшнее  давленіе),  то  рѵ  =  —ф-  Т(1  +  х)  откуда 
і  дѵ  \         47,1  г;  .       .   _  (  дх\  ] 

слѣдовательно: 
или 


Ша  =  0,055  [і+х  +  т(§)р\ 


Что  касается  послѣдняго  члена  РѴд^  то  при  весьма  малой  раз- 
ности температуръ  можно  принять  0іѴ  величиной  постоянной; 
выраженіе  же  ($ѵ{х2 — представляющее  измѣненіе  теплоты 
диссоціаціи  при  повышеніи  температуры  на  (і2  —  іх\  съ 

уменьшеніемъ  разности  (і2  —  іх)  стремится  къ  значенію  <іѵ  ($фр. 
если  давленіе  остается  неизмѣннымъ. 
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Окончательно  получаемъ  слѣдующую  формулу  для  Ср/  отне- 
сенной къ  1  кил.  паровъ: 

ср=сѵ+ 0,055  [  1  +  х  +  т [%)р]  +  дѵ  {%\ 

ИЛИ 

Ср=Сѵ  +  0,055(1  +  х)  +  Фг)р  (0,0557  + 

Коэффиціентъ  (|т^    просто  опредѣляется  изъ  выраженія: 

1п  —  ІпКр  ~  а-\-ЪТ\  дифференцируя  обѣ  части  по  Г,  прини- 
мая р  постояннымъ,  получимъ 

^ш)р  5=8  Т  ж(1  ~~  *2);  здѣсь  й  =  2'303  *  °'00535'  слѣд-: 

Шр^°№Ѵ2ф-^. 

Въ  уравненіи  для  (7^  такимъ  образомъ,  всѣ  величины  поддаются 
вычисление,  за  исключеніемъ  Сѵ.  эта  величина  представляетъ 
теплоемкость  водяныхъ  паровъ  въ  перегрѣтомъ  состояніи,  если 
бы  не  происходило  явленія  диссоціаціи.  При  опредѣленныхъ  тем- 
пературахъ  и  давленіи  степень  диссоціаціи  паровъ  получаетъ 
вполнѣ  опредѣленное  значеніе  х,  и  въ  1  килограммѣ  паровъ 
заключается,  слѣдовательно  (1  —  х)  кил.  газа  (Н20)2  и  х  кил. 
газа  (Н20)!.  Принимая,  что  теплоемкость  газа  (Н20)2  вдвое  менѣе 
теплоемкости  (^2^)\і  то-есть,  полагая  молекулярную  теплоемкость 
для  обоихъ  газовъ  одинаковой,  получимъ  для  теплоемкости  1  кил. 
данной  смѣси  слѣдующее  выраженіе: 

оѵ  =     +  ^  (1  -  -«)  -    (і  +4 

гдѣ  С'ѵ  представляетъ  теплоемкость  идеальнаго  газа  (Н^)^ 

Принятое  выше  предположеніе,  что  (шСѵ)  для  обоихъ  газовъ 
неизмѣнно,  нѣсколько  произвольно,  такъ  какъ  законы,  которымъ 
слѣдуютъ  теплоемкости  двухъ-атомныхъ  газовъ,  не  совсѣмъ  спра- 
ведливы для  многоатомныхъ. 

Правильнѣе  было  бы  принять  для  даннаго  случая  формулу 
Нернста,  согласно  которой  дѣйствительная  (истинная)  теплоем- 
кость газа  при  данной  температурѣ,  отнесенная  къ  одной  граммъ- 
молекулѣ  (молекулярная  теплоемкость)  равна: 

шС=3,Ь  +  п.  1,5  +  аТ, 
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гдѣ  п  —  число  атомовъ  въ  одной  молекулѣ,  величина  же  а  пред- 
ставляетъ  температурный  коэффиціентъ,  равный  0,001  для  двухъ- 
атомныхъ  газовъ. 

Примѣненіе  этой  формулы,  однако,  усложняетъ  вычисленія,  а 
погрѣшность,  обусловливаемая  гипотезой  (тСѵ\  =  (тСѵ)2*  незна- 
чительна въ  виду  того,  что  величина  х  мало  разнится  отъ  единицы. 

Теплоемкость  Сѵ  (идеальнаго  газа)  можетъ  быть  получена 
для  различныхъ  температуръ  изъ  эмпирической  формулы  Пира 
паровъ  воды  (дѣйствительная  молекулярная  теплоемкость): 
ШСѴ  =  6,065  +  0,001*  +  8.10-1Э*3. 

Эта  формула  получена  Пиромъ  путемъ  экстраполяціи  отъ 
опытныхъ  данныхъ  при  весьма  высокихъ  температурахъ  (1500% 
2000°),  когда  степень  диссоціаціи  дразнится  отъ  1  на  безконечно 
малую  величину,  и  паръ  можно  разсматривать,  какъ  идеальный 
газъ.  Сопоставленіе  полученныхъ  вычисленіемъ  значеній  тепло- 
емкостей  Ср  съ  опытными  данными  Кноблауха  и  Гильды  Молье, 
представляющихъ  наиболѣе  достовѣрныя  величины,  можетъ  слу- 
жить наилучшимъ  критеріемъ  правильности  гипотезы  Нернста. 
Какъ  показали  вычисленія,  формула  Пира  даетъ  слишкомъ  малыя 
значенія  тС^  и  Ср  при  температурахъ  отъ  300°  до  500°. 

Таблица  III. 
Разность  (Ср  —  Су  для  одного  килогр.  перегрѣтыхъ  паровъ. 
і5  —  температуры  насыщенія. 


2  атм. 

4  атм. 

6  атм. 

8  атм. 

119,6 

142,9 

*158,1 

169,6 

• 

0,170 

0,211 

0,244 

0,264 

150 

0,159 

0,206 

200 

0,143 

0,183 

0,216 

0,254 

250 

0,133 

0,159 

0,185 

0,230 

300 

0,125 

0,144 

0,161 

0,183 

350 

0,120 

0,132 

0,143 

0,158 

400 

0,116 

0,124 

0,132 

0,144 

450 

0,114 

0,118 

0,128 

0,129 

500 

0Д12 

0,114 

0,118 

0,122 

550 

0,111 

о,из 

0,115 

0,117 
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8  атм. 

•о/о  гя 
«небито 

«О  .ООЮСООС^С-ГМ 
СО^                О:^      С4       00                           да       да  ОЭ, 
сГ             X*             N      Ю*     N      ін  о* 

•гиічннвіг 
члмчнхгшо 
ои 

0,603 

0,537 
0,502 
0,496 
0,497 
0,502 
0,507 
0,513 
0,520 

•онэігэ 

-ИЫЧЯ 

0,607 

0,585 
0,558 
0,535 
0,522 
0,513 
0,508 
0,508 
0,510 

|               6  атм. 

•о/о  *я 

0,71 

6,80 
5,56 
5,28 
2,63 
0,80 
0,40 
1,37 
2,31 

Ч.ИІЧННВІГ 

гиинхічио 
оп 

0,566 

0,515 
0,502 
0,491 
0,494 
0,499 
0,505 
0,512 
0,519 

•онэіго 
-иычя  $0 

0,570 

0,550 
0,530 
0,517 
0,507 
0,503 
0,503 
0,505 
0,507 

4  атм. 

*°/о  гя 
внрито 

0,75 
1,88 
5,06 
4,55 
3,08 
1,64 
0,20 
1,00 
1,96 
2,32 

'ЧШЧННВЙ 
Ч-ИІЧНХІЧЫО 

оп  йг) 

0,533 
0,524 
0,493 
0,485 
0,486 
0,490 
0,496 
0,503 
0,511 
0,518 

•онэігэ 

-ИЫЧЯ 

0,537 
0,534 
0,518 
0,507 
0,501 
0,498 
0,497 
0,498 
0,501 
0,505 

2  атм. 

•о/о  ч.я 
•вндито 

1,40 
1,02 
1,65 
1,46 
1,04 
0,00 
0,81 
1,60 
1,96 
2,52 

•ЧШЧННВВ" 

члічнхічио 

оп  йг^ 

0,506 
0,488 
0,478 
0,478 
0,480 
0,486 
0,493 
0,501 
0,509 
0,517 

•онэігэ 
-иычя  й{у 

0,499 
0,493 
0,486 
0,485 
0,485 
0,486 
0,489 
0,493 
0,499 
0,504 

II 

оооосоооо 

»оюОіООЮОіЙО»0 
"**тнС<1<МСОСО-*«*Ю»0 
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Поэтому  я  воспользовался  еще  болѣе  новыми  данными  Нернста 
(1911  г.);  по  этимъ  даннымъ  мы  имѣемъ  слѣдующія  значенія 
истинныхъ  молекулярныхъ  теплоемкостей  водяныхъ  паровъ: 

при  і  =300°  500°  1200° 

тСѵ  =  6,45  6,95  8,62 

Интерполяція  этихъ  значеній  приводитъ  къ  тому,  что  тСѵ 
и  выражается  линейной  функціей  температуры. 

Полученные  результаты  вычисленій  сведены  въ  табл.  III  и  IV 
(стр.  1154  и  1155)  и  представлены  графически  на  фигурѣ  2. 


-о,б г 


Фиг.  2. 


Какъ  видно  изъ  сравненія  полученныхъ  мною  значеній  съ 
данными  непосредственныхъ  опытовъ,  погрѣшность  возрастаетъ 
съ  увели ченіемъ  давленія,  но  лишь  въ  одномъ  случаѣ,  именно 
при  р  =  8  ат.  и  15  =  250°  достигаетъ  11,20°/0,  въ  общемъ  же 
нигдѣ  не  превышаетъ  7  —  8%- 

Подобная  разница  отнюдь  не  можетъ  служить  доказательствомъ 
несостоятельности  гипотезы  Нернста,  такъ  какъ  при  сравненіяхъ 
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данныхъ  опыта  съ  цифрами  теоріи  отступленіе  въ  8  —  10% 
явленіе  не  рѣдкое. 

Опредѣленіе  теплоты  парообразованія. 

Еще  болѣе  точные  результаты  даетъ  примѣненіе  гипотезы 
Нернста  къ  разсчету  теплотъ  парообразованія  водяныхъ  паровъ. 
Для  облегченія  этой  задачи  можно  представить  еебѣ,  что  при 
температурѣ  насыщенія  для  выбраннаго  давленія  вся  жидкость 
испаряется,  образуя  газъ  (Н20)1}  и  затѣмъ  часть  этого  газа, 
опредѣляемая  степенью  диссоціаціи  х  образуетъ  двойныя  моле- 
кулы (Н20)2.  Если  при  этомъ  предположить,  какъ  это  было  сдѣлано 
ранѣе,  что  газъ  (Н20)!  строго  слѣдуетъ  закону  рѵ  ~  ВТ,  то  мы 
получимъ  для  теплоты  парообразованія  X  слѣдующее  выраженіе 

Х  =  Ѵ^-(1-Ж). 

Здѣсь  X'  представляетъ  теплоту  парообразованія  идеальнаго 
газа  (Н20)ь  которую  можно  вычислить  на  основаніи  уравненія 
Клапейрона-Клаузіуса 

ЩШ-  ^ЯШ№*~^т    Н  %  ,  '  || ' 

При  незначительной  разницѣ  температуры,  X'  можно  принять 
величиной  постоянной  и  проинтегрировать  уравненіе  въ  опредѣ- 
ленныхъ  предѣлахъ;  тогда  получимъ: 

діпр  X' 


слѣдовательно 


или  для  1  килограмма 


1п  ^  = 


сіТ  ВТ2 

У'{Т2-т,) 


Рг  ВТгТ2 


1п^  =  Х'(Т*~Ті) 


Рі  втхт2 

гдѣ  ри  Т  и  р2,  Т2  представляютъ  соотвѣтственныя  давленія  и 
температуры  насыщенія. 

Для  1  кил.  газа  (И20)и  постоянная  В  =  ^  .  47,1  (въ  кало- 

ріяхъ)  и  потому 

,      В%Т2  ,  р. 


въ  десятичныхъ  же  логариѳмахъ 
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г  _  2,303.47,1  ТгТ2  .  р2 
Л  ~       427      '  Т2-  Т,  ^  Рі 

Соотвѣтственныя  значенія  р  и  Т  взяты  въ  произведенныхъ 
разсчетахъ  изъ  таблицъ  Молье  для  паровъ  воды  въ  возможно 
небольшихъ  предѣлахъ  (0,2  до  0,5  атм.). 

Значенія  X,  полученныя  путемъ  разсчета  и  найденныя  изъ 
опыта,  сопоставлены  въ  таблицѣ  V.  Какъ  видно  изъ  таблицы, 
ошибка  здѣсь  значительно  меньше  той,  которая  получалась  при 
опредѣленіи  Ср  и  нигдѣ  не  превосходитъ  допускаемой  опытомъ 
(4%). 


Таблица  V. 
X  выражено  въ  кал.  на  кил. 


р  атм. 

температура 
насыщенія. 

X 

вычислено. 

X 

опытное. 

Ошибка 
въ  °/о. 

1,0 

99,1 

547 

540 

1,30 

2,0 

119,6 

541 

527 

2,70 

4,0 

142,9 

528 

512 

3,13 

6,0 

157,0 

518 

500,4 

3,49 

8,0 

169,5 

508 

491,8 

3,29 

10,0 

178,9 

498 

484,6 

2,77 

12,0 

186,9 

491 

478,2 

2,67 

14,0 

194,0 

483 

472,5 

2,22 

15,0 

197,2 

479 

469,8 

1,97 

Гипотеза  Нернста,  находящая  себѣ  достаточное  подтвержденіе 
въ  приведенныхъ  выше  изслѣдованіяхъ,  можетъ  быть  положена 
въ  основаніе  новой  теоріи  водяныхъ  паровъ,  и  результаты  этой 
теоріи  мы  вправѣ  примѣнить  къ  рѣшенію  многихъ  вопросовъ 
техники. 

Полученное  отступленіе  результатовъ  теоретическихъ  подсче- 
товъ  отъ  данныхъ  непосредственныхъ  опытовъ  въ  изслѣдованіи 
теплоемкости  не  играетъ  въ  техникѣ  особой  роли,  тѣмъ  болѣе, 
что  величина  этой  разницы  уменьшается,  если  имѣть  дѣло  съ 
средними  теплоемкостями  между  температурой  насыщенія  и  дан- 
ной  температурой  перегрѣва.  А  въ  техникѣ  приходится  считаться 
именно  съ  этими  средними  величинами.  Къ  тому  же  Кноблаухъ 
и  другіе  экспериментаторы  при  изслѣдованіи  результатовъ  своихъ 


■ 
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опытовъ  примѣняли  въ  весьма  широкихъ  предѣлахъ  методы 
интер-и-экстраполяціи;  это  обстоятельство  еще  болѣе  умаляетъ 
значеніе  полученныхъ  выше  отступленій.  Главное  достоинство 
гипотезы  Нернста  ^заключается  въ  возможности  при  ея  помощи 
вывести  характеристическое  (термодинамическое)  уравненіе  пере- 
грѣтыхъ  еодяныхъ  паровъ;  это  уравненіе,  уже  разъ  приведенное 
выше,  имѣетъ  слѣдующій  видъ  (для  одного  килограмма  паровъ): 

рѵ=  — 2~  (1  +  X), 

гдѣ  р  выражено  въ  кил.  1  на  кв.  сант.,  ѵ  —  въ  куб.  мет. 

Степень  диссоціаціи  х  опредѣляется  изъ  уравненія  изохоры 

гдѣ  Т8 — температура  насыщенія  (абс.)  для  р—\  атм.:  «=1,20140, 
Ъ  =  0,00535. 

Въ  предѣлахъ  отъ  1*до  20  атм.,  съ  каковыми  давленіями 
приходится  встрѣчаться  въ  техникѣ,  можно  съ  достаточной  точ- 
ностью принять  а  —  1,20140  для  всѣхъ  давленій.  Такимъ  обра- 
зомъ,  получается 

Ѵ2 


отсюда  можно  легко  вычислить  значеніе  х  для  любыхъ  р  и  Т. 

Это  характеристическое  "уравненіе  ничуть  не  сложнѣе  урав- 
ненія  Линде,  и,  поскольку  приведенный  мною  выше  соображенія 
правильны,  точнѣе  послѣдняго. 

Въ  заключеніе  считаю  долгомъ  выразить  сердечную  благо- 
дарность за  полезныя  указанія  и  помощь  при  разработкѣ  мною 
настоящей  статьи  преподавателю  физической  химіи  при  Рижскомъ 
Политехническомъ  Институтѣ  д-ру  г.  Центнерщверу. 

Рига. 

Рижскій  Политехническій  Институтъ. 
2  марта  1915  г. 


юа  +  ЦТ-Т$) 
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Изъ  Петроградскаго  Политехническаго  Института. 

О  три-  и  пента-метилен-бис-[а-иминокислотахъ]. 

Н.  А.  Шлезингера. 

Въ  моей  прошлой *)  статьѣ  „О  многочленныхъ  кольцахъ  въ 
мѣдныхъ  соляхъ  бис-имиіюкислотъ"  было  доказано,  что  изученіе 
физическихъ  свойствъ  мѣдныхъ  солей  этилен-бис-иминокислотъ 
необходимо  приводитъ  къ  признанію  въ  молекулахъ  этихъ  солей  I 
наличности  11-членныхъ  колецъ.  Естественно  возникалъ  вопросъ 
о  томъ,  удастся-ли  полученіе  еще  болѣе  многочленныхъ  колецъ  ■ 

КК'С— СО— О — Си — О — СО  -  СКВ' 

I  I 
Ш  (СН2)Х  ш 

(гдѣ  х  >  2),  если  при  полученіи  бис-иминокислотъ  замѣнить  эти- 
лендиаминъ  другими  диаминами  съ  болѣе  удаленными  другъ  отъ 
друга  аминогруппами,  т.  е.,  другими  словами,  не  вызоветъ  ли  рас- 
ширеніе  цикла  паденія  устойчивости  послѣдняго. 

Но  еще  болыпій  интересъ  представляло  изслѣдованіе  мѣдныхъ 
солей  полиметилен-бис-иминокислотъ  въ  другомъ  отношеніи.  Въ 
моей  первой  статьѣ  х)  уже  было  упомянуто  о  важныхъ  новѣй- 
шихъ  работахъ,  заставившихъ  расширить  представленіе  Байера 
и  на  такъ  наз.  „комплексныя"  соединенія.  Рядомъ  изслѣдованій  2) 
была  установлена  невозможность  получить  „комплексный  *  соеди- 
ненія  діаминовъ,  діоксимовъ,  дисульфидовъ  и  т.  д.  во  всѣхъ  тѣхъ 
случаяхъ,  когда  ихъ  образованіе  привело  бы  къ  возникновенію 
многочленныхъ  цикловъ,  и  эта  невозможность  привела  къ  убѣ- 
жденію,  что  „при3)  образованіи  „компле  ксныхъ"  цикличе- 
скихъ  соединеній  имѣютъ  силу  законности,  совершенно  подобныя 
тѣмъ,  которыя  управляютъ  образованіемъ  обыкновенныхъ 
цикли ческихъ  соединеній",   а  именно:  „способность  4)  къ  замы- 


*)  Этотъ  Журналъ  1914,  1575. 

2)  Сводку  см.  у  "ѴѴегпег.  „Ыеиеге  АпзсЬаиипдеп  аиі  біет  ОеЬіеІе  сіег  апог&. 
СЬетіе\  Бгіііе  АиЯа&е  (1913),  246,  345,  346  и  Тзсіш&аетѵ  иші  КоЫіапзкі; 
2еіі  апог^.  СЬет.,  83,  8  (1913). 

3)  \Ѵегпег.  Ьос.  сіі.,  245. 

4)  ЛѴегпег.  Ьос.  сіі.,  345 
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канію  кольца  находится  въ  такой  же  зависимости  отъ  числа 
членовъ,  какъ  и  въ  чисто  органическихъ  соединеніяхъ".  Въ 
этомъ  убѣжденіи  и  заключается  сущность  принципа  Вернера  и 
Чугаева  х). 

Нетрудно  теперь  видѣть,  что,  при  условіи  примѣнимости  только 
что  названнаго  принципа  къ  внутренне-комплекснымъ  солямъ, 
(въ  чемъ  пока  его  сторонники  не  сомнѣвались  2),  тѣмъ  болѣе, 
что  самый  принципъ  былъ  развитъ  проф.  Л.  А.  Чугаевымъ  впер- 
вые именно  для  внутреннекомплексныхъ  солей,  на  ряду  съ  со- 
лями комплексными)  надо  было  ожидать  коренной  разницы  между 
мѣдными  солями  различныхъ  классовъ  бис-иминокислотъ  (см.  дан- 
ную выше  формулу)  въ  зависимости  отъ  числового  значенія  вели- 
чины х.  Для  х  =  2  или  3  надо  было  ожидать  образованія  типич- 
ныхъ  внутренне-комплексныхъ  солей: 

КВ'С  —  СО  —  О  —  Си  —  О  —  СО  —  СВВ'  , 

Ш— —  (СН2)  -]Ш 

2  (или  3) 

для  случая-же  х  >  5  надо  было  ожидать,  на  основаніи  прин- 
ципа Вернера  и  Чугаева,  либо  образованія  простыхъ  солей 

КВ'С— СО— О — Си  О — СО— СКВ.' 

I                                   ■  I 
Ш—    -(СН2)5-  ш 

либо  же  необразованія  солей  вовсе.  Поэтому,  опытная  провѣрка 
принципа  Вернера  и  Чугаева  въ  примѣненіи  къ  данному  частному 
случаю  могла  быть  легко  осуществлена  и  обѣщала,  на  мой  взглядъ, 
результаты,  не  лишенные  нѣкотораго  теоретическаго  интереса. 

Наконецъ,  изслѣдованіе  бис-иминокислотъ  съ  х  >  2  должно 
было  подтвердить  или  опровергнуть  высказанное  мною  раньше 
предположеніе  о  тѣсной  зависимости  физическихъ  свойствъ  эти- 
лен-бис-иминокислотъ,  а  также  химическихъ  особенностей  ихъ 
нитриловъ  отъ  относительнаго  пространственнаго  расположенія 
въ  ихъ  молекулахъ  карбоксильныхъ  и  иминныхъ  группъ. 


*)  Терминъ  этотъ  взятъ  мною  у  Лея  [Ьеу.  Вег.,  46,  4043 — 4044  (1913)  ]. 
2)  Ср.  "ѴѴегпег.  Ьос.  сіі.,  246  (наверху  страницы). 
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Въ  настоящей  статьѣ  описаны  три-  и  пента-метилен-бис- 
[а-иминокислоты].  Оба  эти  классы  бисимино-кислотъ  (х=3  или  5) 
очень  между  собой  схожи  и  напротивъ  того  рѣзко  разнятся  отъ 
ранѣе  описаннаго  класса  этилен- бис-иминокислотъ  (х  =  2).  Такъ, 
ихъ  нитрилы,  приготовлявшіеся,  какъ  и  прежде,  взаимодѣй- 
ствіемъ  ціанистаго  калія,  въ  присутствіи  воды,  съ  солянокислымъ 
діаминомъ  и  алдегидомъ  или  кетономъ,  гладко  и  по  большей 
части  легко  омыляются  дымящей  соляной  кислотой,  между  тѣмъ 
какъ  для  омыленія  нитриловъ  этилен-бис-имино-кислотъ  прихо- 
дилось прибѣгать  къ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ.  Далѣе,  и  самыя 
кислоты  классовъ  х  ==  3  и  х  =  5  рѣзко  разнятся  отъ  совершенно 
нерастворимыхъ  кислотъ  ряда  х  =  2,  будучи  очень  легко  раство- 
римыми въ  водѣ  подобно  обыкновеннымъ  амино-кислотамъ,  если 
только  наличность  фенильныхъ  или  другихъ  тяжелыхъ  радика- 
ловъ  не  дѣлаетъ  ихъ  трудно-растворимыми.  Теоретическое  объ- 
ясненіе  этихъ  особенностей  я  пытаюсь  дать  въ  печатаемой  ниже 
статьѣ:  „О  мнимой  неустойчивости  высокомолекулярныхъ  имино- 
кислотъ*. 

Мѣдныя  соли  триметил-бис-[а-иминокислотъ]  вполнѣ  сходны 
съ  уже  описанными  солями  этилен-бис-иминокислотъ:  онѣ  голу- 
бого или  синяго  цвѣта,  растворимы  въ  водѣ,  имѣютъ  нормальный 
молекулярный  вѣсъ  и  являются  неэлектролитами.  По  развитымъ 
ранѣе  соображеніямъ,  ихъ  молекулы  заключаютъ  12-членныя 
кольца: 

КК'С  —  СО  —  О  —  Си  -  О  —  СО  —  СКК' 

ЗШ  — \СН2  —  СН2  —  СН2  — 

Нѣсколько  иной  характеръ  носятъ  мѣдныя  соли  пента-мети- 
лен~бис-[а-иминокислотъ]:  онѣ  также  очень  прочны,  но  совер- 
шенно, или  почти  совершенно  нерастворимы  въ  водѣ,  даже  ки- 
пящей, и  имѣютъ  иной  оттѣнокъ:  фіолетовый,  а  подчасъ  даже 
розоватый.  Такимъ  образомъ,  ихъ  внутренне-комплексная  при- 
рода не  можетъ  подлежать  никакому  сомнѣнію.  Для  согласованія 
этого  результата  съ  указанными  выше  выводами  изъ  принципа 
Вернера  и  Чугаева  можно  было  бы  предположить,  что  разби- 
раемый соли  имѣютъ  удвоенный  молекулярный  вѣсъ  и  напр.  такое 
строеніе: 
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сн2 

1 

сн2 

1 

сн2 

1 

сн2 

1 

сн2 

1 

сн2 

1 

сн2 

1 

сн2 

1  . 

сн2 
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такъ  какъ  въ  этомъ  случаѣ  онѣ,  очевидно,  не  противорѣчили  бы 
названному  принципу.  Однако,  мнѣ  удалось  установить  кріоскопи- 
чески  въ  фенольномъ  растворѣ.  что  на  самомъ  дѣлѣ  соли  моно- 
молекулярны,  и,  слѣдовательно,  ихъ  строеніе  должно  быть  выра- 
жено слѣдующей  формулой: 

КК'С  —  СО  —  О  —  Си  —  О  —  СО  —  СКК' 

N11  — СН2— СН2— СН2— СН2— СН2— N11 

Приходится  признать,  такимъ  образом ъ,  что 
въ  мѣдныхъ  соляхъ  пентаметилен-бис-[а-имино- 
кислотъ]  мыимѣемъисключеніе  изъпринципа  Вер- 
нера  и  Чугаева,  и  это  тѣмъ  болѣе  интересно,  что 
въ  образованіи  внутренне- ком плекснаго  соеди- 
нен! я  у  частву  е  тъ  въ  данномъ  случаѣ  1,5-діаминъ 
съ  алкилированными  аминогруппами,  т.  е.  такой 
діаминъ,  аминогруппы  к  о  т  о  р  а  г  о,  по  изслѣдова- 
ніямъ  проф.  Л.  А.  Чугаева,  сами  посебѣ  независимо 
даже  отъихъ  относительнаго  расположенія,  мало 
способны  развивать  дополнительный  сродства.  Изъ 
формулы  видно,  что  разбираемы я  соли  содержатъ 
въ  своей  молекулѣ  14-членныя  кольца,  что  в  про- 
чем ъ,  какъ  уже  было  упомянуто,  нисколько  не  от- 
ражается на  ихъ  прочности. 

О  нѣкоторыхъ  наблюденіяхъ,  позволяющихъ,  можетъ  быть, 
предполагать,  что  мѣдная  соль  пента-метилен-бис-[а-имино-изома-  ♦ 
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сляной]  кислоты  способна  существовать  въ  двухъ  (стереоизомер- 
ныхъ?)  модификаціяхъ,  см.  опытную  часть. 

Часть  экспериментальная, 
I  Триметилен-бис-[а-имино-изомасляная]  кислота. 

Н  и  т  р  и  л  ъ  (СН3)2С(С]Ч) .  ШСН2СН2СН2КН .  С(СК)(СН3)2. 

7,35  гр.  солянокислаго  триметилендіамина  и  7,0  гр.  ціанистаго 
калія  были  облиты  водою  (10  куб.  сайт.)  и  чистѣйшимъ  (!)  аце- 
тономъ  (6,3  гр.)  —  съ  очень  сильнымъ  разогрѣваніемъ  образовался 
слой  масла.  По  охлажденіи  прилито  100  куб.  сант.  эфира,  въ 
которомъ  и  растворилось  все  масло.  Черезъ  сутки  эфиръ  слитъ, 
оставшіяся  соли  растворены  въ  20  куб.  сант.  воды  и  дважды 
извлечены  эфиромъ  (100  куб.  сант.).  При  испареніи  эфира  [но 
иногда  уже  во  время  сливанія  его  съ  солей]  выкристаллизовывается 
свободный  нитрилъ  въ  видѣ  красивыхъ  прозрачныхъ  табличекъ, 
трудно  растворимыхъ  въ  водѣ  и  эфирѣ,  и  плавящихся  при 
91° — 92°.  Для  анализа  нитрилъ  былъ  высушенъ  надъ  сѣрной 
кислотой:  і 

0,2239  гр.:  0,5197  гр.  С02  и  0,1946  гр.  Н20. 

Для  СПН20К4(208,2).    Вычислено:    °/0С  =  63,39;    %Н  =  9,68. 

Найдено:         я    =  63,30;      я    =  9,74. 

Осажденіемъ  высушеннаго  сѣрнонатріевой  солью  эфирнаго 
раствора  сырого  нитрила  сухимъ  хлористымъ  водородомъ  получена 
хлористоводородная  соль  нитрила.  Выходъ  ея  на  діаминъ  =  96% 
теоріи. 

Навѣска  0,1491  гр.:  11,0  куб.  сант.  А^ІШ3  норм.^. 

Для  СиН20К4.2НС1.    Вычислено:   °/0С1  =  25,22. 

Найдено:         „     =  26,15. 

Кислота  (СНз)2С(С02Н).NНСН2СН2СН2NН.С(С02НXСНз)2. 

Для  омыленія  весь  полученный  нитрилъ  (около  ^  мол.)  обли- 
вается дымящей  соляной  кислотой  (100  куб.  сант.):  раствореніе 
происходитъ  очень  быстро.  Черезъ  48  часовъ  растворъ  кипятится 
часа  три  на  сѣткѣ  съ  обратнымъ  холодильникомъ,  выпаривается 
до-суха,  и  остатокъ  обработывается  въ  водномъ  растворѣ  послѣ- 
довательно  окисью  серебра  и  сѣроводородомъ.  Полученная  т.  обр. 
кислота  очищается  повторными  кристалл изаціями  изъ  воды,  что 
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сопровождается,  въ  силу  значительной  ея  растворимости,  неизбѣж- 
ными  большими  потерями. 

Триметилен-бис-[а-имино-изомасляная]  кислота  получается  изъ 
воды  въ  очень  своеобразныхъ  кристаллахъ:  при  охлажденіи  (или 
сгущеніи)  ея  воднаго  насыщеннаго  раствора  появляются  тончай- 
шія,  весьма  гибкія  нити,  соединенный  концами  въ  шарообразный 
массы,  напоминающія  нѣкоторые  виды  водорослей;  постепенно, 
сплетаясь,  нити  образуютъ  какъ  бы  войлокъ.  Изрѣдка,  на  ряду 
съ  нитями,  на  днѣ  сосуда  появляются  отдѣльные  кристаллы. 
Нити  и  кристаллы  представляютъ  два  различныхъ  гидрата  опи- 
сываемой бис-иминокислоты,  какъ  то  видно  изъ  слѣдующихъ 
анализовъ: 
I.  Нити: 

Навѣска  0,3389  гр.  потеряла  0,0441  гр.  при  125°. 

„       0,1212  гр.  дала:  0,2103  гр.  С02  и  0,1006  гр.  Н20. 

Для  СпН22К204  +  2Н20.  Вычисл.:  %С  =  46,77;  о/0Н  =  9,30;  °/0Н2О  ==  12,77 
Найдено:     „    =  47,32;     „    =  9,30;       я      =  13,01. 

П.  Кристаллы: 

Навѣска  0,1190  гр.  потеряла  0,0078  гр.  при  150°  (очень  трудно  отдаетъ 
воду). 

Навѣска  0,1586  гр.:  0,2900  гр.  С02  и  0,1312  гр.  Н20. 

Для  СпН22]Я204  4- Н20.    Вычисл.:    °/оС  =  49,96;   °/0Н  =9,17;  °/оН20  =  6,81. 

Найдено:      „    =  49,87;     „    =  9,27;       я     =  6,55. 

Кислота  крайне  легко  растворима  въ  водѣ,  нерастворима  въ 
спиртѣ,  и  по  прибавленіи  послѣдняго  къ  ея  водному  раствору 
выпадаетъ  въ  видѣ  студенистой  массы.  Безводная  кислота  не 
плавится  и  не  измѣняется  замѣтно  даже  выше  360°  (кипящій 
антраценъ). 

Мѣдная  соль  образуется  крайне  легко  (уже  на  холоду) 
изъ  свободной  кислоты  и  углекислой  мѣди  въ  присутствие  воды. 
Соль  легко  растворима  и  кристаллизуется  изъ  нея  (съ  тремя 
частицами  воды)  въ  прекрасныхъ  темно-синихъ  ромбическихъ 
кристаллахъ,  длиною  въ  1У2  сант.  и  болѣе.  При  сушеніи  она 
пріобрѣтаетъ  фіолетовый  оттѣнокъ.  Соль  хорошо  кристаллизуется 
и  изъ  абсолютнаго  спирта.  При  осажденіи  ѣдкими  щелочами 
только  часть  мѣди  осаждается,  другая  же  даетъ  темно-синій 
растворъ.  Анализъ  соли: 
I.  Изъ  воды: 

Навѣска  0,9619  гр.  потеряла  0,1416  гр.  при  130°. 

„       0,1416  гр.  дала  при  электролизѣ  0,0243  гр.  Си. 
химич.  общ.  хьѵп,  5.  75 
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Для  СпН20М2О4Си  +  ЗН20.    Вычислено:    °/0Си  =  17,57;    °/0Н2О  =  14,94. 

Найдено:  „     =  17,22:       ,     .==  14,72. 

II.  Изъ  спирта: 

Навѣска  0,1611  гр.  дала  при  электролизѣ  0,0331  гр.  Си. 

Для  СцІІго^С^Си.    Вычислено:   °/0Си  =  20,65. 

Найдено:  „    =  20,54. 

Молекулярный  в ѣ.с ъ  соли  опредѣленъ  кріоскопически  для  без- 
водной соли: 

Навѣска       Навѣска  А  Найд.  мол.  ^  г-  и  лт  о  ^ 

воды.  Д  вѣса.  Выч-  для  СпН20^О4Си. 

0,4327  гр.      14,99  гр.         0°,183  290,2 

0,5229   я  0°,216  297,2  307'8- 


II.  Триметилен-бис-[ос-иминофенилуксусная]  кислота. 

Н  и  т  р  и  л  ъ  С6Н5СН(С]Ч) .  ШСН2СН2СН2Ш .  СН(СN)С6Н5. 

Въ  профильтрованный  растворъ  7,35  гр.  солянокислаго  три- 
метилендіамина  и  7,0  гр.  ціанистаго  калія  въ  смѣси  (100  куб.  сант.) 
равныхъ  объемовъ  воды  и  чистѣйшаго  (!)  карбинола  прилито 
сразу  10,05  гр.  бензалдегида:  тотчасъ  же  выпало  съ  сильнымъ 
разогрѣваніемъ  тяжелое  масло,  закристаллизовавшееся  при  встря- 
хиваніи.  На  слѣдующій  день  прилито  50  куб.  сант.  воды,  нитрилъ 
отсосанъ,  промыть  водою,  повторно  растертъ  со  спиртомъ,  вновь 
отсосанъ,  промытъ  эфиромъ  и  высушенъ  надъ  сѣрной  кислотой. 

Навѣска  0,1956  гр.:  0,5373  гр.  С02  и  0,1200  гр.  Н20. 

Для  С19Н2(Д  .    Вычислено:    °/0С  =  74,95;    °/0Н  =  6,63. 

Найдено:         „    =  74,92;      я    =  6,88. 

Нитрилъ  легко  растворимъ  въ  бензолѣ,  трудно  въ  спиртѣ 
или  эфирѣ,  нерастворимъ  въ  водѣ.  Хорошо  кристаллизуется  изъ 
эфира  въ  ромбическихъ  табличкахъ.  Спекается  въ  запаянномъ 
капиллярѣ  при  96°  и  плавится  въ  безцвѣтную  жидкость  при 
97  —  98°.  Выходъ  чистаго  нитрила  10,7  гр.  (теорія:  15,2  гр.). 

Въ  отличіе  отъ  соотвѣтствующаго  нитрила  этилендіаминоваго 
ряда  данный  нитрилъ  гладко  омыляется  дымящей  соляной  ки- 
слотой. Спеціальными  опытами  было  доказано,  что  при  этомъ  не 
образуется  замѣтнаго  количества  бензалдегида. 

Кислота  С6Н5СН(С02Н) .  гаСН2СН2СН2ГШ  .  СН(С02Н)С6Н5. 

Нитрилъ  (9,7  гр.)  былъ  облитъ  дымящей,  соляной  кислотой 
(200  куб.  сант.)  —  полнаго  растворенія  не  произошло.  Черезъ 
сутки  все  вмѣстѣ  разбавлено  200  куб.  сант.  воды  и  кипятилось 
2  часа  съ  обратнымъ   холодильникомъ,   при   чемъ  все  быстро 
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растворилось.  Затѣмъ  выпарено  до-суха,  вновь  растворено  въ 
водѣ,  профильтровано,  сгущено  до  кристаллизаціи,  отсосано  и  по 
раствореніи  въ  слабой  соляной  кислотѣ  почти  нейтрализовано 
содой,  растворъ  и  осадокъ  вмѣстѣ  выпарены  и  высушены  на  во-, 
дяной  банѣ;  затѣмъ  холодной  водой  извлечена  вся  поваренная 
соль,  а  оставшаяся  кислота  промыта  спиртомъ  и  эфиромъ.  Она 
оказалась  совершенно  чистой  и  не  содержала  кристаллизационной 
воды. 

Навѣска  0,1507  гр.:  0,3688  гр.  С02  и  0,0895  гр.  Н20. 
Для  С]9Н22КА(342,24).    Вычислено:    °/0С  =  66,60;    %Н  =  6,49. 

Найдено:         „     =  66,74:      „    =  6,66. 

Кислота  эта  совершенно  нерастворима  даже  въ  кипящей  водѣ, 
а  также  въ  спиртѣ  и  эфирѣ;  не  плавится  еще  при  300°. 

Хлоргидратъ  кислоты  получается  при  сгущеніи  рас- 
твора кислоты  въ  слабой  соляной  кислотѣ.  Онъ  трудно  раство- 
римъ  въ  холодной  водѣ,  легко  въ  горячей,  трудно  въ  кипящемъ 
спиртѣ,  легче  въ  карбииолѣ.  При  нагрѣваніи  въ  запаяныомъ 
капиллярѣ  до  250°  не  измѣняется  замѣтно;  выше  —  начинаетъ 
постепенно  желтѣть,  но  не  плавится.  Кристаллизуется  безъ  воды. 

0,2214  гр.:  10,65  куб.  сант.  А^Ш3  -у^-  норм. 

Для  С19Н22К204  2НС1.    Вычислено:    °/0С1  ==  17,16. 

Найдено:         я     =  17,05. 

Мѣдная  соль.  Приготовлена  обычнымъ  путемъ,  кипяче- 
ніемъ  воднаго  раствора  кислоты  съ  малахитомъ;  перекристаллизо- 
ванная изъ  горячей  воды,  въ  которой  соль  трудно  растворима, 
имѣетъ  видъ  войлока  изъ  темносинихъ  мелкихъ  иголочекъ.  При 
сушеніи  оттѣнокъ  ея  нѣсколько  мѣняется. 

0,7578  гр.  потеряли  0,0325  гр.  при  120°. 

0,1341  гр.  безводной  соли  (=  0,1384  гр.  водной)  дали  0,0260  гр.  СиО. 
Для  С19Н20К2О4Си  4- Н20.    Вычислено:    0/0Си  =  15,07;    °/0Н2О  =  4,26. 

Найдено:  „      =  15,01;       „      =  4,29. 

Метиловый  э  ф  и  р  ъ. 

С6Ы5СН(С02СН3)  —  Ш(СН2)3]га  —  СН(С02СН8)СвН5. 

5,5  гр.  анализированной  кислоты  облиты  200  куб.  сант.  кар- 
бинола и  три  часа  насыщались  при  кипяченіи  сухимъ  хлористымъ 
водородомъ:  раствореніе  произошло  очень  быстро.  Послѣ  отгонки 
карбинола  въ  вакуумѣ  отсосано,  промыто  (осторожно!)  спиртомъ 
и  эфиромъ  —  получено  5,0  гр.  кристаллическаго  хлоргидратп. 
Для  анализа  онъ  высушенъ  надъ  натронной  известью. 

.  75* 
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0,1590  гр.:  7,13  куб.  сант.  А$ТО3  норм. 

Для  С21Н26Ы204.2НС1.   Вычислено:   °/0С1  =  16,00. 

Найдено:         я     =  15,90. 

Эта  соль  легко  растворима  въ  водѣ  я  въ  кипящемъ  спиртѣ. 

Для  полученія  свободнаго  эфира  около  5  гр.  хлоргидрата 
растворено  въ  50  куб.  сант.  воды,  облито  эфиромъ  и  разложено 
(при  охлажденіи)  большимъ  избыткомъ  поташа.  Послѣ  сушенія 
сѣрнонатріевой  солью,  эфиръ  отогнанъ,  а  остатокъ  поставленъ 
надъ  сѣрной  кислотой.  Выдѣлившіеся  при  этомъ  кристаллы  от- 
жаты и  анализированы. 

0,2180  гр.:  0,54-50  гр.  С02  и  0,1426  гр.  Н20. 

Для  С2гН26Ы2О4(370,3).    Вычислено:   °/0С  =  68,05;    Э/0Н  =  7,09. 

Найдено:         я    =68,18;     я    =  7,39. 

Этотъ  эфиръ  нераствор имъ  въ  водѣ,  легко  растворимъ  въ. 
спиртѣ,  эфирѣ,  бензолѣ. 

Плавится  не  рѣзко  66,5°  —  68,5°. 
Этиловый  эфиръ. 

С6Н5СН(С02С2Н5) .  Ш(СН2)3Ш  .  СН(С02С2Н5)С6Н5. 

4  гр.  анализированной  кислоты  и  150  куб.  сант.  абс.  спирт 
этерифицированы,  какъ  указано  при  метиловомъ  эфирѣ,  но  рас 
твореніе  происходитъ  здѣсь  очень  медленно.  Дальнѣйшая  пере 
работка  на  сложный  эфиръ  велась  какъ  обычно.  По  отгонк 
эфира  (растворителя)  изъ  оставшагося  масла,  при  стояніи  над 
сѣрной  кислотой  начали  кристаллизоваться  красивыя  прозрачны 
косоугольныя  таблички,  оказавшіяся  искомымъ  эфиромъ.  Т.  пл 
42°,8  —  43°,8. 

0,1591  гр.:  0,4052  гр.  С02  и  0,1089  гр.  Н20. 

Для  С23Н30М2О4(398,2).    Вычислено:    °/0С  =  69,31;   °/0Н  =  7,61. 

Найдено:         ,    =  69,45;     „    =  7,67. 

Хлоргидратъэтиловаго  эфира  полученъ  пропуска 
ніемъ  сухого  хлористаго  водорода  въ  его  эфирный  растворъ.  Дл 
анализа  высушенъ  надъ  натронной  известью: 

0,2793  гр.:  11,5  куб.  сант.  А^03  -у^  норм. 

Для  С20Н80^О4.2НС1.    Вычислено:   %С1  ==  15,05. 

Найдено:         я     =  14,60. 

Легко  растворимъ  въ  водѣ,   при  нагрѣваніи  въ  запаянном 
капиллярѣ  выше  200°  выдѣляетъ  газы  и  сильно  стекается,  желтѣя 

но  не  плавится  даже  при  230°. 
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III.  Триметилен-бис-[з-иминооктановая]  кислота. 

Нитрилъ  С6Н13СН(С1Ч) . ш(сн2)3га .  СН(С]Ч)С6Н13. 

Къ  профильтрованному  раствору  7,0  гр.  ціанистаго  калія  и 
7,35  гр.  солянокислаго  триметилендіамина  въ  50  куб.  сант.  воды 
и  50  куб.  сант.  абс.  спирта  прибавлено  12,0  гр.  свѣжеперегнан- 
наго  энантола:  съ  сильнымъ  разогрѣваніемъ  образовался  слой  лег- 
каго  масла.  На  слѣдующій  день  разбавлено  водою  (500  куб.  сант.), 
извлечено  эфиромъ,  эфирная  вытяжка  высушена  сѣрнонатріевой 
солью,  и,  при  тщательномъ  устраненіи  доступа  влаги,  была  оса- 
ждена сухимъ  хлористо-водороднымъ  газомъ.  Образующаяся  соль 
имѣетъ  видъ  тѣста  и  не  поддается  отсасыванію:  она  перенесена 
поэтому  на  фильтръ,  по  возможности  промыта  эфиромъ,  растерта 
съ  нимъ,  затѣмъ  отсосана  и  полученная  воскообразная  масса 
высушена  въ  вакуумѣ  надъ  хлористымъ  кальціемъ  и  кусочками 
ѣдкаго  кали.  Выходъ  16  гр.  сухого  порошка  (теорія  19,6  гр.). 
Для  анализа  соль  сушилась  еще  надъ  натронной  известью. 

0,2210  гр.:  0,1578  гр.  А^СІ. 

Для  С19Н36]Ѵ2НС1(393.3).    Вычислено:    °/0СІ  =  18,03. 

Найдено:         „     =  17,65. 

Соль  крайне  трудно  растворима  въ  водѣ,  при  нагрѣваніи  съ 
нею  разлагается  гидролитически  (на  энантолъ,  триметилендіаминъ 
и  синильную  кислоту).  При  нагрѣваніи  въ  запаянномъ  капиллярѣ 
разлагается  постепенно,  начиная  съ  приблизительно  185°,  плавится 
между  215°  — 230°. 

Кислота  СбН13СН(С02Н) .  ОТ(СН2)3Ш .  СН(С02Н)С6Н13. 

При  попыткѣ  омылить  нитрилъ  дымящей  соляной  кислотой 
оказалось,  что  омыленіе  (раствореніе)  происходить  чрезвычайно 

медленно  (въ  двѣ  недѣли  омылилась  лишь  ^  часть  изъ  10  гр. 

солянокислаго  нитрила)  и  выходъ  кислоты  вслѣдствіе  этого  крайне 
ничтоженъ.  Удобнѣе,  поэтому,  производить  омыленіе  крѣпкой  сѣр- 
ной  кислотою. 

10,0  гр.  хлористоводородной  соли  нитрила  внесены  въ  100  гр. 
сильно  охлажденной  крѣпкой  сѣрной  кислоты:  раствореніе  про- 
исходить быстро.  Черезъ  48  часовъ  прилито  по  каплямъ  и  при 
охлажденіи  сперва  100  куб.  сант.  дымящей  соляной  кислоты,  а 
потомъ  50  куб.  сант.  воды.  Не  взирая  на  выпавшій  при  этомъ 
осадокъ,  вся  смѣсь  кипятилась  4  часа  съ  обратнымъ  холод иль- 
никомъ,  профильтрована  черезъ  мокрый  фильтръ  [на  послѣднемъ 
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осталось  небольшое  количество  маслянистаго  вещества,  затвер- 
дѣвавшаго  при  охлажденіи]  и  фальтратъ  осажденъ  нейтрализо- 
ваніемъ  содою.  Полученная  т.  обр.  кислота  отсосана  и  путемъ 
однократной  кристаллизаціи  изъ  смѣси  карбинола  съ  дымящей 
соляной  кислотой  превращена  въ  хлоргидратъ.  Для  анализа 
послѣдній  промыть  (осторожно!)  абсолютнымъ  спиртомъ  и  эфи- 
ромъ  и  высушенъ  надъ  сѣрной  кислотой. 

0,1471  гр.:  6,60  куб.  сант.  А$Ш3  -і-  норм. 

Для  С19Н38К204.2НС1(431,3).    Вычислено:    °/0С1  =  16,44. 

Найдено:         „     =  15,91. 

Соль  очень  легко  растворима  въ  карбинолѣ,  водою  разлагается, 
при  нагрѣваніи  въ  запаянномъ  'капиллярѣ  разлагается  и  очень 
сильно  спекается,  но  не  плавится  еще  даже  при  230°. 

Свободная  кислота  получена  нейтрализованіемъ  содою 
раствора  анализированнаго  хлоргидрата  въ  карбинолѣ.  Послѣ 
отсасыванія,  кислота  промыта  водою  до  исчезновенія  реакціи  на 
СГ,  затѣмъ  спиртомъ  и  эфиромъ,  и  высушена  при  110°. 

0,1905  гр.:  0,4455  гр.  С02  и  0,1831  гр.  Н20. 

Для  С19Н3{Д>04(358,4).  Вычислено:   °/0С  =  63,62;   °/0Н  ==  10,71. 

Найдено:         „    =  63,78;     „    ==  10,77. 

Кислота  нерастворима  въ  водѣ,  но  растворяется  въ  соляной 
кислотѣ. 

Мѣдная  соль  получена  кипяченіемъ  свободной  кислоты  съ 
малахитомъ  и  очень  болынимъ  объемомъ  воды.  Соль  крайне  трудно 
растворима  въ  кипящей  водѣ,  почти  вовсе  нерастворима  въ 
холодной.  Цвѣтъ  ея  голубой. 

0,1550  гр.:  0,0231  гр.  Си  (электролитически). 

Для  С19Н36К204Си.    Вычислено:    °/0Си  =  15,14. 

Найдено:  „     =  14,90. 

Метиловый  эфиръ. 

С6Н13СН(С02СН3) .  Ш2(СН2)3гШ .  СН(С02СН3)С6Н13. 

3,0  гр.  анализированной  кислоты  облиты  150  куб.  сант.  кар- 
бинола и  превращены  обычнымъ  Апутемъ  по  Э.  Фишеру,  въ 
эфиръ.  Послѣ  отгонки  спирта  въ  вакуумѣ,  разложено  поташомъ, 
полученный  эфирный  растворъ  высушенъ  сѣрнонатріевой  солью, 
эфиръ  отогнанъ,  а  оставшееся  масло  доведено  до  постояннаго 
вѣса  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой.  Закристаллизовать 
его  не  удалось.  При  анализѣ  оно  оказалось  не  совсѣмъ  еще 
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чистымъ  искомымъ  эфиромъ.  Въ  виду  недостаточной  чистоты  пре- 
парата рефракція  опредѣляема  не  была. 
0,1270  гр.:  0,3072  гр.  С02  и  0,1246  гр.  Н20. 

Для  С21Н42К204(386,4).    Вычислено:    %С  =  65,22;    °/0Н  =  10,98. 

Найдено:         „    =  65,97;      „    =  11,00. 

IV.  Пентаметилен-бис-[а-иминофенилуксусная]  кислота. 

Н  и  т  р  и  л  ъ  С6Н5СН(СЮ  .  Ш(СН2)5Ш .  СН(СІЧ)С6Н5. 

Къ  прозрачному  раствору  9,0  гр.  солянокислаго  пентаметилен- 
діамина  и  7,5  гр.  ціанистаго  калія  въ  смѣси  60  куб.  сант.  воды 
и  45  куб.  сант.  карбинола  (свободнаго  отъ  ацетона!)  прилитъ 
растворъ  11,0  гр.  бензалдегида  въ  15  куб.  сант.  того  же  кар- 
бинола —  при  этомъ  произошло  лишь  незначительное  разогрѣ- 
ваніе.  Одиннадцать  сутокъ  спустя  выпавшій  въ  видѣ  масла  нитрилъ 
переведенъ  въ  эфирный  растворъ,  остатокъ  реакціонной  смѣси 
разбавленъ  большимъ  объемомъ  воды,  извлеченъ  эфиромъ,  и  всѣ 
соединенный  эфирныя  вытяжки  переработаны  обычнымъ  путемъ 
на  хлористоводородную  соль.  Выходъ  послѣдней  на 
діаминъ  теоретически!  (20,0  гр.  вмѣсто  теор.  20,3). 

0,2015  гр.:  0,1462  гр.  А§С1. 

Для  С21Н24К4.2НС1(405,2).    Вычислено:    °/0С1  =  17,48. 

Найдено:         „     ==  17,93. 

Соль  растворима  въ  водѣ  и  въ  карбинолѣ.  При  нагрѣваніи  въ 
запаянномъ  капиллярѣ  она  разлагается  вблизи  141°  съ  пожелтѣ- 
ніемъ  и  вьтдѣленіемъ  пузырьковъ  газа. 

Подобно  соотвѣтствующему  нитрилу  триметиленоваго  ряда  и 
въ  отличіе  отъ  нитрила  этилен  -  бис  -  [а-иминофенилуксусной] 
кислоты  данный  нитрилъ  легко  и  гладко  омыляется  дымящей 
соляной  кислотою,  при  чемъ  не  образуется  сколько-нибудь  за- 
мѣтныхъ  количествъ  бензалдегида,  какъ  то  было  мною  уста- 
новлено въ  особо  для  этой  цѣли  поставленныхъ  опытахъ. 

Кислота  С6Н5СН .  (С02Н) .  Ш(СН2)5Ш  .  СН(С02Н)С6Н5. 

Хлористоводородная  соль  нитрила  (20  гр.)  облита  дымящей  соля- 
ной кислотой  (200  куб.  сант.):  раствореніе  происходитъ  очень  быстро. 
На  слѣдующій  день  растворъ  кипятился  около  2  часовъ,  выпа- 
ренъ  до-суха,  остатокъ  растворенъ  въ  водѣ,  точно  нейтрализо- 
ванъ  содой,  и  все  вмѣстѣ  (т.  е.  выпавшая  кислота  и  ея  маточный 
растворъ)  выпарено  на  банѣ  до-суха  и  затѣмъ  на  банѣ  же  очень 
тщательно  высушено:   опытъ  показалъ,  что  операція  сушенія 
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сильно  повышаетъ  выходъ  кислоты,  очевидно,  потому,  что  иначе 
часть  кислоты  переходить  въ  растворъ  въ  видѣ  хлоргидрата 
(см.  ниже),  за  счетъ  не  вполнѣ  точно  нейтрализованной  соляной 
кислоты.  Полученный  послѣ  сушенія  тонкій  порошокъ  растертъ  съ 
100  куб.  сант.  воды,  отсосанъ  и  промытъ  сперва  водою  до  полнаго 
удаленія  поваренной  соли,  а  затѣмъ  спиртомъ  и  эфиромъ.  Выходъ 
около  14,0  гр.  (вмѣсто  теорет.  18,5  гр.).  Для  анализа  кислота  нѣ- 
сколько  разъ  перекристаллизована  изъ  кипящей  воды.  Препаратъ 
№  1  высушенъ  надъ  сѣрной  кислотой,  препаратъ  №  2 — при  105°. 
I.  0,2386  гр.:  0,5927  гр.  С02  и  0,1543  гр.  Н20. 
И.  0,2439  гр.:  0,6065  гр.  С02  и  0,1560  гр.  Н.О. 

Для  С21Н2(Д>04(370,3).    Вычислено:    °/0С  =  68,05;    °/0Н  =  6,84. 

Найдено:    I    „    —  67,74;      „    =  7,24. 

II    ,    =  67,81;      „    =  7,16. 

Кислота  кристаллична,  очень  трудно  растворяется  въ  водѣ, 
даже  кипящей  (около  3,5  гр.  въ  литрѣ),  нерастворима  въ  спиртѣ 
и  эѳирѣ  и  не  плавится  еще  при  300°. 

Сѣрнокислая  соль  кислоты,  полученная  раствореніемъ 
послѣдней  въ  слабой  сѣрной  кислотѣ  и  сгущеніемъ  до  кристалли- 
зации, крайне  растворима,  кристаллизуется  трудно,  но  въ  хорошо 
образованныхъ  кристаллахъ.  Для  анализа  она  промыта  спиртомъ 
и  высушена  надъ  сѣрной  кислотой. 

0,2100  гр.:  0,0944  гр.  Ва804. 

Для  С21Н26]Ч204.Н2804.    Вычислено:    °/08  =  6,85. 

Найдено:         я    =  6,50. 

Хлористоводородная  соль  получена  изъ  ниже  опи 
саннаго  этиловаго  эфира  его  омыленіемъ  слабою  соляною  кисло 
тою,  послѣдующимъ  выпариваніемъ  раствора  и  промываніемъ  аце 
тономъ  (I)  или  же  кристаллизаціей  изъ  слабой  соляной  кислот 
съ  послѣдующимъ  промываніемъ  спиртомъ  и  эфиромъ  (И).  Дл 
анализа  въ  обоихъ  случаяхъ  взята  воздушносухая  соль. 

I.  0,1588  гр.:  6,85  куб.  сант.  -і-  норм.  А$№8. 

II.  0,1930  гр.:  8,29  куб.  сант.        норм.  А§ВД8. 

Для  С21Н26]Я204.2НС1  -Ь  Н20.    Вычислено:    °/0С1  =  15,37. 

Найдено:     I     „    =;  15,29. 
„         II    ,    =  15,23. 

Опредѣленіе  кристалл изаціонной  воды  не  удалось,  такъ  какъ  пр 
этомъ  (105°)  терялась  часть  хлористаго  водорода.  Соль  край 

растворима  въ  водѣ. 
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Мѣдная  соль  приготовлена  кипяченіемъ  тщательно  растер- 
той смѣси  кислоты  и  малахита  съ  80%-ымъ  виннымъ  спиртомъ, 
перекристаллизована  изъ  того  же  растворителя.  Она  голубого 
цвѣта  и,  подобно  растворимой  формѣ  мѣдной  соли  пентаметилен- 
бис-[а-иминоизомасляной]  кислоты  (см.  дальше),  разлагается,  по- 
видимому,  гидролитически  водою,  ибо,  будучи  одинаково  нераство- 
римою въ  водѣ  (въ  силу  гидролиза)  и  въ  спиртѣ  (абсолютномъ), 
оказывается  растворимою,  хотя  и  плохо,  въ  водномъ  спиртѣ. 

0,1711  гр.  потеряли  при  110°  0,0132  гр.  и  дали  0,0289  гр.  СиО. 

Для  С12Нг4]Я204Си  +  2Н20.    Вычислено:    °/0Си  =  13,58;    °/0А^  =  7,70. 

Найдено:  „     —  13,50;       „  =7,71. 

Никкелевая  соль  получены  изъ  раствора  кислоты  въ  теоре- 
тическомъ  количествѣ  ѣдкаго  кали  путемъ  осажденія  его  вычи- 
сленнымъ  объемомъ  титрованнаго  раствора  сѣрнокислаго  никкеля. 
Она  блѣднаго  сѣровато-зеленоватаго  цвѣта  и  совершенно  нера- 
створима даже  въ  кипящей  водѣ.  Для  анализа  высушена  до  по- 
стояннаго  вѣса  при  120°. 

0,1788  гр.:  0,0239  гр.  Ш  (электролитически). 

Для  С21Н24К204№(426,96).    Вычислено:    °/0Ш  =  13,74. 

Найдено:  „     —  13,37. 

Этиловый  эфиръ 

С6Н5СН(С02С2Н5) .  га(СН2)5Ш .  СН(С02С2Н5)СбН5. 

Его  хлористоводородная  соль  получается  трехчасо- 
вымъ  кипяченіемъ  въ  токѣ  сухого  хлористаго  водорода  7,0  гр. 
анализированной  кислоты  съ  250  куб.  сант.  абсолютнаго  спирта, 
частичной  отгонкой  затѣмъ  спирта  въ  вакуумѣ,  при  температурѣ 
бани  не  свыше  60°,  и  отсасываніемъ  выкристаллизовывающегося 
при  охлажденіи  хлоргидрата.  Для  анализа  соль  промывалась  эфи- 
ромъ  и  сушилась  въ  теченіе  5  минутъ  при  105°.  Она  очень  легко 
растворима  въ  водѣ,  плавится  съ  разложеніемъ  при  232°. 

0,1486  гр.:  6,00  куб.  сант.  -^-  норм.  А^03. 

Для  С25НзД204.2НС1.    Вычислено:    °/0С1  —  14,20. 

Найдено:  я    =  14,31. 

Свободный  эфиръ.  Покрытый  слоемъ  эфира  растворъ 
только  что  описанной  соли  въ  10  частяхъ  воды  осторожно,  при 
охлаждены,  разложенъ  содовымъ  растворомъ  и  извлеченъ  эфи- 
ромъ,  при  чемъ  подъ  конецъ  прибавлено  много  поташа.  Эфирный 
растворъ  дважды  промыть  водою ,  высушенъ  сѣрнонатріевой  солью 
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профильтрованъ,  осторожно  сгущенъ  на  банѣ,  потомъ  оставленъ 
стоять  2  недѣли  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотою.  Полу- 
ченный т.  обр.  въ  видѣ  свѣтло-желтаго,  не  слишкомъ  тягучаго 
масла  эфиръ  былъ  чисть,  какъ  показываетъ  слѣдующій  анализъ: 
0,1161  гр.:  0,2985  гр.  С02  и  0,0845  гр.  Н20. 

Для  С25Н34К204.    Вычислено:  °/0С  =  70,37;    °/0Н  =  8,04. 

Найдено:        „     =  70,12;     „     =  8,16. 

Этотъ  эфиръ  нерастворимъ  въ  водѣ,  легко  растворимъ  въ 
эфирѣ,  не  способенъ  перегоняться  въ  вакуумѣ,  обладаетъ  нор- 
мальной рефракціей. 

й~  =±  1,0775;      п*  =  1,5247. 

Молекул,  рефр.   вычисл.  121,15;    найдена  121,18. 

Метиловый  эфиръ 

с6н5сн(со2сн3) .  ш(се2)6ш .  сн(со2сн3)с6н5. 

Полученъ  совершенно  въ  тѣхъ  же  условіяхъ,  какъ  и  этиловый. 

0,1140  гр.:  0,2905  гр.  С02  и  0,0804  гр.  Н20. 

Для  С23Нз0К2О4(398,2).    Вычислено:   °('0С  ==  69.31;    °/0Н  —  7,61. 

Найдено:        я     ==  69,50;     „     =  7,91. 

Этотъ  эфиръ  представляетъ  свѣтло-желтое  масло,  до  того  гу- 
стое, что  не  выливается  изъ  опрокинутаго  сосуда.  Нерастворимъ 
въ  водѣ,  легко  растворимъ  въ  эфирѣ  и  неспособенъ  перегоняться. 
Рефракція  нормальна. 

20  20 

=  1,1087;    и     =  1,5353. 
Молекулярная  рефр.  вычисл.  111,93;  найд.  111,87. 

V.  Пентаметилен-бис-[ос-иминопропіоновая]  кислота. 

Н  и  т  р  и  л  ъ  СН3СН(С]Ч) .  і\Н(СН2)5Ш  .  СН(С]Я)СН3. 

Къ  9,0  гр.  солянокислаго  пентаметилендіамина  прилито 
100  куб.  сант.  эфира,  5  куб.  сант.  воды,  5,0  гр.  ацеталдегида  и 
затѣмъ,  при  сильномъ  охлажденіи  снѣгомъ  съ  солью,  прибавленъ 
по  каплямъ  растворъ  7,0  гр.  ціанистаго  калія  въ  15  куб.  сант. 
воды.  Черезъ  сутки  переработано  обычнымъ  путемъ  (см.  напр. 
подъ  №  VI)  на  хлористоводородную  соль  нитрила,  выходъ  кото- 
рой вполнѣ  удовлетворителенъ.  Однако,  омыленіе  нитрила  не  про- 
тека етъ  вполнѣ  гладко. 
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Кислота  СН3СН(С02Н)  .  Ш(СН2)5Ш  .  СН(С02Н)СН3. 

Нитрилъ  (солянокислый)  облитъ  дымящей  соляной  кислотой, 
на  слѣдующій  день  полученный  растворъ  кипятился  съ  обрат- 
нымъ  холодильникомъ,  выпаривался  до-суха,  а  остатокъ  извле- 
ченъ  абсолютнымъ  спиртомъ.  Послѣ  отгонки  спирта  темная  масса 
обработана  въ  водномъ  растворѣ  послѣдовательно  сперва  окисью  се- 
ребра, потомъ  сѣроводородомъ,  растворъ  выпаренъ  до-суха,  полу- 
ченный осадокъ  извлеченъ  кипящимъ  абсолютнымъ  спиртомъ,  въ 
который  перешло  немного  смолы,  перенесенъ  затѣмъ  на  пористую 
тарелку  и  промытъ  на  ней  абсолютнымъ  спиртомъ.  Такимъ  пу- 
темъ  изъ  У,0  гр.  хлористоводородной  соли  кадаверина  получено 
7,2  гр.  сухой,  но  еще  очень  нечистой  кислоты.  Для  дальнѣйшей 
очистки  она  растворена  въ  водѣ,  обезцвѣчена  животнымъ  углемъ 
и  повторно  кристаллизовалась  изъ  воднаго  спирта.  Этимъ  путемъ 
удалось  получить  3,5  гр.  кислоты.  Для  анализа  она  промыта  спир- 
томъ и  эфиромъ  и  высушена  на  воздухѣ. 

0,5286  гр.  потеряли  0,0328  гр.  (при  108°). 

0,1711  гр.:  0,3153  гр.  С02  и  0,1429  гр.  Н20. 
Для  СПН22К204  +  Н20.    Вычислено:   °/0С  =  49,95;   %Н  =  9,1 7;   о/0Ае  ==  6,82. 

Найдено;         „   =  50,26;     „    =9,36;      я    =  6,21 

Кислота  не  плавится  даже  при  300°.  Она  чрезвычайно  легко 
растворяется  въ  водѣ  и  не  растворяется  въ  спиртѣ. 

Хлоргидратъ  кислоты  полученъ  изъ  описываемаго 
дальше  эфира  путемъ  омыленія  его  слабой  соляной  кислотой,  вы- 
париванія  и  сушенія  надъ  сѣрной  кислотой.  Онъ  крайне  легко 
растворимъ  въ  водѣ,  при  нагрѣваніи  въ  запаянномъ  капиллярѣ 
желтѣетъ  и  постепенно  разлагается  (рѣзкой  точки  нѣтъ). 

0,1226  гр.:  7,72  куб.  сант.         норм.  А^03. 

Для  СиН22№204.2НС1.    Вычислено:    °/0С1  =  22,21. 

Найдено:  „    =  22,32. 

Мѣдная  соль  получена  кипяченіемъ  воднаго  раствора 
кислоты  съ  малахитомъ.  При  очень  сильномъ  сгущеніи  получился 
осадокъ,  который  отсосанъ,  промытъ  спиртомъ  и  эфиромъ.  Лежав- 
шая нѣкоторое  время  на  воздухѣ  соль  анализирована. 

0,6329  гр.  потеряли  0,0487  гр.  при  95°;  0,1334  гр.  дали  при  электро- 
лизѣ  0,0249  гр.  Си. 

Для  СцНво^О^Си  +  ІѴгНаО.   Вычислено:   °/0Си  =  18,98;    °/0Н2О  =  8,07. 

Найдено:  „    =  18,66;       „      =  7,70. 

Вѣроятно  анализированная  соль  уже  успѣла  потерять  часть 
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кристаллизаціонной  воды  и  содержала  первоначально  2  молекулы 
воды  (10,48%).  До  сушенія  соль  была  голубой  (цвѣтъ  фіалки), 
послѣ  сушенія  стала  сиренево-розовой,  но  на  воздухѣ  быстро  ста- 
новится опять  голубой.  Она  нерастворима  въ  водѣ,  въ  спиртѣ,  но 
легко  растворяется  въ  расплавленномъ  фенолѣ  сообщая  ему  темно- 
синій  цвѣтъ  съ  фіолетовымъ  оттѣнкомъ. 

Молекулярный  вѣсъ  безводной  соли  былъ  опредѣленъ  кріоскопическа 
для  раствора  въ  фенолѣ:  р  =  2,15°/0;    Д  =  0°,482°/0; 

Молек.  вѣсъ  для  СцНде^ОдСи.    Вычислено  ==  308. 

Найдено  =321. 

Такимъ  образомъ,  соль  мономолекулярна  и  содержитъ  14-член- 
ное  кольцо. 

Метиловый  эфиръ 

сн3сн(со2сн3) .  ш(сн2)5]га .  с(со2сн3)сн3. 

Для  его  приготовленія  2,8  гр.  безводной  анализированной  кислоты 
облиты  100  куб.  сант.  карбинола  и  насыщалась  при  кипяченіи 
въ  продолженіе  2  часовъ  сухимъ  хлористымъ  водородомъ:  раство- 
реніе  произошло  быстро.  Дальнѣйшая  переработка  совершалась 
обычнымъ  путемъ  по  Э.  Фишеру,  полученный  эфиръ  дважды 
перегнанъ  въ  вакуумѣ.  Т.  кип.  193°  при  14  мм. 
0,1184  гр.:  0,2463  гр.  С02  и  0,1022  гр.  Н20. 

Для  С13Н26К204(274,3).    Вычислено:    %С  =  56,88;    %Н  =  9,57. 

Найдено:         ,    =  56,73;      „    =  9,67. 

Эфиръ  безцвѣтенъ,  трудно  растворимъ  въ  водѣ,  легко  въ  эфирѣ, 
обладаетъ  еле  уловимымъ  основнымъ  запахомъ.  Рефракція  его 
слегка  понижена: 

20  20 
а -г-  =  1,0216;     п     =  1,4533. 

Молек.  рефракція  выч.  —  73,07;    найд.  —  72,60. 

Хлоргидратъ  этого  эфира  полученъ  осажденіемъ  то- 
комъ  сухого  хлористаго  водорода  его  раствора  въ  этиловомъ 
эфирѣ.  Безцвѣтный  порошокъ  хлоргидрата  сушился,  по  ошибкѣ, 
очень  долго  надъ  натронной  известью. 

0,1815  гр.:    10,0  куб.  сант.        норм.  А^03. 

Для  С13Н2е^04.2НС1.   Вычислено:    °/0С1  =  20,42. 

Найдено:         ,     =  19,53. 

Соль  легко  растворима  въ  водѣ,  древесномъ  или  винномъ 
спиртѣ;  при  нагрѣваніи  въ  запаянномъ  капиллярѣ  желтѣетъ  и 
вполнѣ  разлагается  при  173°  (быстрое  нагрѣваніе). 
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VI.  Пентаметилен-бис-[а-иминоизомасляная]  кислота. 

Нитрилъ  (СН3)2С(С]Я) .  Ш(СН2)5га .  С(СN)(СНз)2. 

7,5  гр.  ціанистаго  калія  и  9,0  гр.  солянокислаго  пентамети- 
лендіамина  облиты  2,5  куб.  сайт,  воды,  7,2  гр.  чистѣйшаго  (!),  аце- 
тона, сильно  взболтано  и  прилито  100  куб.  сант.  эфира,  при  чемъ 
сосудъ  все  время  сильно  охлаждался.  Черезъ  48  часовъ  эфиръ 
слитъ,  оставшіяся  соли  растворены  въ  водѣ,  извлечены  эфиромъ, 
и  всѣ  эфирныя  вытяжки  вмѣстѣ  высушены  сѣрно-натріевой  солью. 
При  испареніи  профильтрованнаго  раствора  въ  эксикаторѣ  надъ 
сѣрной  кислотой,  получается  нитрилъ,  сразу  совершенно  чистый. 

0,2489  гр.:  0,6007  гр.  С02  и  0,2278  гр.  Н20. 

Для  С13Н24]Я4(236,2).     Вычислено:    %С  =  66,05;    °/0Н  =  10,24. 

Найдено:         „    —  65,82;      „    —  10,26. 

Нитрилъ  представляетъ  безцвѣтные  кристаллы,  крайне  легко 
растворимъ  въ  эфирѣ,  легко  въ  спиртѣ,  очень  трудно  въ  водѣ  и 
плавится  при  46°  —  47°. 

Хлоргидратъ  нитрила.  Для  полученія  кислоты  удобнѣе 
въ  полученный  и  высушенный,  какъ  указано  выше,  эфирный  рас- 
творъ  нитрила  пропускать  сухой  хлористый  водородъ,  при  чемъ 
получается  хлористоводородная  соль  нитрила.  Для  анализа  соль 
была  промыта  эфиромъ  и  высушена  надъ  сѣрной  кислотой.  Вы- 
ходъ  12  гр.  (теорія:  15,4  гр.). 

0,2220  гр.:  0,2118  гр.  А§С1 

Для  С13Н24Ы4.2НС1.    Вычислено:   °/0С1  =  22,92. 

Найдено:         я    ==  23,59. 

Соль  безцвѣтна,  очень  легко  растворима  въ  водѣ. 

Кислота  (СН3)2С(С02Н) .  Ш(СН2)5Ш  .  С(С02Н)(СН3)2. 

Для  приготовленія  кислоты  полученный  хлоргидратъ  нитрила 
облитъ  50  куб.  сант.  дымящей  соляно  йкислоты:  раствореніе  проис- 
ходить очень  быстро.  Черезъ  24  ч.  прозрачный  безцвѣтный  рас- 
творъ  разбавленъ  однимъ  объемомъ  воды,  кипятился  и  выпаренъ 
на  банѣ  до-суха,  остатокъ  обработанъ  въ  водномъ  растворѣ  по- 
слѣдовательно  окисью  серебра  и  сѣроводородомъ.  Полученная  т. 
обр.  свободная  кислота  очищалась  многократной  кристаллизаціей 
изъ  воды,  что,  однако,  сопряжено,  въ  виду  ея  очень  значительной 
растворимости,  съ  большими  потерями.  Для  анализа  кислота  про- 
мыта спиртомъ  и  эфиромъ  и  высушена  на  воздухѣ. 

0,2352  гр.:  0,4576  гр.  С02  и  0,2058  гр.  Н20. 

0,5114  гр.  потеряли  0,0330  гр.  при  105°. 
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ДляС13Н26К204  +  Н20(292,3).  Вычисл.:  °/0С  =  53,36;  °/0Н  =  9,68;  °/0Н20  =  6,16. 

Найдено:    „   =53,06;    „    =  9,80;      „  =6,45. 

Безводная  кислота  не  плавится  и  остается  безцвѣтной  даже 
при  360°  (кипящій  антраценъ). 

Хлористоводородная  соль  кислоты  получена  сгу- 
щеніемъ  раствора  послѣдней  въ  соляной  кислотѣ  на  банѣ  съ  по- 
слѣдующимъ  сушеніемъ  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой. 
Вполнѣ  затвердѣвшая  масса  истерта  въ  порошокъ  и  анализи- 
рована. 

1 

0,1417  гр.:    8,27  куб.  сант.  —  норм.  АдШ3. 

Дяя  С13Н20М2О4.2НС1.   Вычислено:   °/0С1  =  20,42. 

Найдено:  ,    =  20,69. 

Соль  эта  крайне  легко  растворима  въ  водѣ,  при  нагрѣваніи  въ 
запаянномъ  капиллярѣ  видимо  разлагается,  выдѣляя  газъ  (СШ), 
начиная  примѣрно  съ  150°,  но  не  расплавляется  даже  выше  200°. 

Метиловый  эфиръ 

(СН3)2С(С02СН8)  •  Ш(СН2)6Ш  .  С(С02СН3)(СН3)2. 

Приготовленъ  обычнымъ  путемъ  по  Э.  Фишеру  изъ  5,0  гр. 
кислоты  и  250  куб.  сант.  карбинола.  Для  очищенія  онъ  перегнанъ 
5  разъ  въ  вакуумѣ. 

Т.  кип.  193°  при  14  мм. 

0,1027  гр.:  0,2247  гр.  С02  и  0,0925  гр.  Н20. 

Для  С15Н8(Д2О4(302,3).   Вычислено:   °/0С  =  59,54;   %Н  =  10,02. 

Найдено:        „     ==  59,67;      „    =  10,10. 

Эфиръ  представляетъ  легко  подвижную,  безцвѣтную,  прозрач- 
ную жидкость,  безъ  характернаго  запаха,  легко  растворяется  въ 
водѣ,  спиртѣ,  эфирѣ,  обладаетъ  рѣзкой  основной  реакціей. 

Неожиданной  была  для  меня  замѣтная  оптическая  депрессія, 
почему  опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса  и  показателя  преломленія  было 
повторено  нѣсколько  разъ  (съ  одиимъ  и  тѣмъ  же  результатомъ). 

==  1,0035;     п°  =  1,4538. 

Молек.  рефр.   Вычисл.  =  82,28. 

Найд.      =  81,55. 

Хлористоводородная  соль  этого  эфира  быстро 
расплывается  на  воздухѣ. 

Мѣдная  соль  пентаметилен-бисъ-[а-иминоизомасляной] 
кислоты  заслуживаетъ  особаго  вниманія,  такъ  какъ,  быть  можетъ, 
существуетъ  въ  двухъ  различныхъ  модификаціяхъ. 
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При  нагрѣваніи  воднаго  раствора  кислоты  съ  малахитомъ, 
взятымъ  въ  болыиомъ  избыткѣ,  тотчасъ  получился  темносиній 
растворъ,  при  сильномъ  сгущеніи  котораго  выкристаллизовывалось 
вещество,  оказавшееся  послѣ  промыванія  спиртомъ  и  эфиромъ 
блѣдно-розовымъ,  почти  безцвѣтнымъ.  Оно  легко  растворялось 
въ  водѣ,  содержало  лишь  ничтожное  количество  мѣди  (1,7%)  и 
было,  очевидно,  кислотой,  загрязненной  примѣсью  мѣдной  соли. 
Маточный  растворъ  далъ  при  дальнѣйшемъ  сгущеніи  еще  одну 
фракцію  такого  же  розоваго  тѣла,  а  затѣмъ  застылъ  въ  синюю 
массу,  съ  содержаніемъ  мѣди  въ  13,5%. 

Полагая,  что  часть  кислоты  не  успѣла  превратиться  въ  мѣд- 
ную  соль,  я  растворилъ  всѣ  полученныя  фракціи  вмѣстѣ  въ  водѣ 
и  продолжительно  кипятилъ  съ  избыткомъ  малахита,  но  ни  этимъ 
способомъ,  ни  повторнымъ  очень  продол жительнымъ  кипяченіемъ 
съ  малахитомъ  и  воднымъ  спиртомъ  (80%)  не  удалось  достичь 
полнаго  превращенія  кислоты  въ  мѣдную  соль:  при  сгущеніи 
раствора  постоянно  выкристаллизовывалось  только  описанное 
блѣдно-розовое  тѣло,  съ  ничтожнымъ  %  мѣди.  Послѣ  очень 
многихъ  неудачныхъ  опытовъ,  всѣ  фракціи  соединены  опять 
вмѣстѣ,  еще  разъ  продолжительно  кипятились  въ  водно-спирто- 
вомъ  растворѣ  съ  малахитомъ,  полученный  растворъ  очень  сильно 
сгущенъ  на  банѣ,  выкристаллизовавшееся  розовое  тѣло  отсосано, 
фильтратъ  разбавленъ  4  объемами  абсолютнаго  спирта  и,  послѣ 
фильтрованія,  поставленъ  надъ  сѣрной  кислотой.  Не  выдѣляя 
больше  розоваго  вещества,  онъ  застылъ  весь  въ  темносинюю 
массу.  Анализъ  послѣдней  далъ  такіе  результаты: 

0,5024  тр.:  потеряли  0,0291  гр.  при  115°,  т.  е.  потеряли  5,79°/0. 

0,1460  гр.:  0,2432  гр.  С02  и  0,1068  гр.  Б20. 

0.1226  гр.:  0,0217  гр.  СиО. 

Для  С13Н26^04  +  ЗС13Н24^04Си.  Выч.  о/0С  =  48,68;  °/0Н  =  7,56;  °/0Си  =  14,88. 
При  перечисл.  на  безводное  вещ.  Найд.  я    =48,24:    „    =8,01;      я  =15,01. 

Та  же  самая  комбинація  соли  и  кислоты  (кислая  соль?)  полу- 
чалась и  при  попыткахъ  получить  мѣдыую  соль  иными  путями. 

Такъ,  напр.,  въ  одномъ  изъ  опытовъ  къ  водному  раствору 
кислоты  (3,8281  гр.)  прилито  въ  амміачномъ  растворѣ  эквива- 
лентное количество  гидрата  окиси  мѣди,  приготовленнаго  изъ 
титрованныхъ  растворовъ  мѣднаго  купороса  и  барита.  Послѣ 
удаленія  амміака  сильнымъ  сгущеніемъ  на  банѣ  оставшійся  ра- 
створъ профильтрованъ  и  сгущенъ  далѣе:  картина  получилась 
та  же,  что  и  въ  вышеописанном!,  первомъ  опытѣ:  т.  е.  выдѣля- 
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лись  (на  ряду  съ  невѣсомымъ  количествомъ  иголочекъ  описываемой 
далѣе  фіолетовой  соли  С^Б^^С^Си)  лишь  все  новыя  и  новыя 
фракціи  розоваго  тѣла  (всего  собрано  его  около  1,1  гр.),  а  по- 
слѣдній  маточный  растворъ,  застывъ  въ  эксикаторѣ,  далъ  темно- 
синюю  соль,  при  растираніи  обратившуюся  въ  голубой  поро 
шокъ.  Для  анализа  послѣдній  былъ  высушенъ  въ  водяномъ  шкафу. 
0,1926  гр.:  0,0282  гр.  Си  (электролизомъ). 

Для  С13Н26Ы204  +  ЗС13Н24К204Си.    Вычислено:    °/0Си  =  14,88. 

Найдено:  „     =  14,63. 

Особенно  убѣдителенъ  слѣдующій  (третій)  опытъ:  1,6553  гр. 
чистой,  высушенной  при  100°  кислоты  растворены  въ  возможно 
маломъ  объемѣ  воды,  прилито  эквивалентное  количество  титро- 

ваннаго  -Ц^  норм,    раствора    барита    и    эквивалентный  объемъ 

(60,34  куб.  сант.)  титрованнаго  раствора  мѣднаго  купороса^  мол.  въ 

литрѣ),  слегка  нагрѣто  на  банѣ  и  количественно  отфильтрованъ 
осадокъ  сѣрнокислаго  барія  (фильтратъ  а).  Такъ  какъ  осадокъ 
явно  содержалъ  гидратъ  окиси  мѣди,  то  для  опредѣленія  коли- 
чества послѣдней,  онъ  тщательно  былъ  промытъ   водою,  а  по 
томъ  обработанъ  слабой  сѣрной  кислотою,  а  въ  профильтрован 
номъ  растворѣ  мѣдь  опредѣлена  электролитически.  Получен 
0,0931  гр.  Си,  что  соотвѣтствуетъ  14,64  куб.  сант.  взятаго  раствор 
мѣднаго  купороса,  а  при  образованіи  соли  состава 

С13Н26К204+ЗС33Н24К204Сц 
должно  было  оставаться  15,08  куб.  сант.  Си304  ^мол.  1  литр. 

При  сгущеніи  главнаго  раствора  (т.  е.  фильтрата  а)  въ  этом 
опытв,  какъ  и  слѣдовало  ожидать,  не  замѣчалось  выдѣлені 
свободной  кислоты  (розоваго  тѣла),  но  удалось  отфильтровать  0,1  г^ 
темнофіолетовой  соли  С13Н24К204Си(см.  дальше),  идентифициро 
ванной  по  нерастворимости  въ  водѣ  и  др.  свойствамъ,  и  вес 
растворъ  застылъ  въ  эксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой  въ  ту  ж 
голубую  соль,  что  и  въ  прежнихъ  опытахъ. 

0,2512  гр.  соли,  высушенной  при  105°,  дали  при  электролизѣ  0,0378  гр.  С 

Для  С13Н26Ы204  +  ЗС13НЛ04Си.    Вычислено:    %Си  ==  15,01. 

Найдено:  „     —  15,04. 

Описанные  опыты  заставляли  думать,  что  получить  средню 
соль  пентаметилен-бис-[а-иминоизомасляной]  кислоты  предста 
вляется  невозможнымъ,  каковое  обстоятельство  могло   бы  бы 
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объяснено  ея  непрочностью  и  вполнѣ  согласовалось  бы  съ  господ- 
ствующими представленіями  („принципъ  Вернера  и  Чугаева"  см.  об- 
щую часть).  Однако,  слѣдующимъ  образомъ  удалось  достичь  цѣли. 

Къ  раствору  1,8602  гр.  анализированной  соли  С13Н26К204  + 
+  ЗС18Н2^204Си  въ  возможно  маломъ  объемѣ  воды  прилито  въ 
амміачномъ  растворѣ  недостающее  для  образованія  средней  соли 
количество  гидрата  окиси  мѣди,  приготовленнаго  изъ  отмѣрен- 
ныхъ  объемовъ  титрованныхъ  растворовъ  мѣднаго  купороса  и 
барита.  При  сгущеніи  полученнаго  раствора,  по  мѣрѣ  улетучи- 
ванія  амміака,  началась  кристаллизація  темно-фіолетовыхъ,  бле- 
стящихъ  иголочекъ,  нерастворимыхъ  въ  водѣ  и  спиртѣ.  Онѣ 
были  отсосаны,  промыты  спиртомъ  и  эфиромъ  и  анализированы. 
Сушеніе  при  95°  показало,  что  соль  не  содержитъ  воды  (по- 
теря 0,3°/0).  Эта  соль  можетъ  быть  перекристаллизована  изъ 
воднаго  амміака  (препаратъ  III). 

I.  0,2269  гр.:  0,0440  гр.  Си  (электр.). 

II.  0,2119  гр.:  0,0395  гр.  Си. 
Ш.  0,1090  гр:  0,0204  гр.  Си. 

Для  С13Н2<Дг04Си,  Вычислено:   °/0Си  ==  18,93. 

I         II  Ш 
Найдено:  ,     =  19,39;    18,64;  18,71. 

Соль  совершенно,  или  почти  совершенно,  нерастворима  въ 
водѣ  и  не  измѣняется  при  кипяченіи  съ  нею,  нерастворима  и 
въ  другихъ  обычныхъ  растворителяхъ,  но  легко  растворяется  въ 
фенолѣ,  давая  растворъ  при  низкой  температурѣ  вишневый,  при 
высокой — темносиній  или  сине-фіолетовый.  Для  кріоскопическаго 
опредѣленія  (въ  фенолѣ)  молекулярнаго  вѣса  взяты  препараты  II  и  III. 
Препарат        р  Д       Найдемся.  Выч.  мол.^для 

II  2,03<у0      0°,380         384  336 
2,55°/0      0°,500  367 

III  0,79%       0°,148  384 

Изъ  этихъ  опредѣленій  вытекаетъ,  что  соль  имѣетъ  простой  моле- 
кулярный вѣсъ,  и,  слѣдовательно,  заключаетъ  14-членное  кольцо. 

Теперь  возникаетъ  вопросъ  о  природѣ  легко  растворимой  соли; 
проще  всего  было  предположить  въ  ней  легко  растворимую  соль 
Сі3Н26^С)4  +  ЗСиС13Н24Д204  по  типу  извѣстной  соли  гликоколя 
С2Н5]Ч02  +  ЗА^С2Н4Ш2,  х)  однако,  кріоскопическое  изслѣдованіе 
въ  водномъ  растворѣ  показало,  что  въ  разбавленномъ  растворѣ 
этотъ  комплексъ  во  всякомъ  случаѣ  совершенно  распадается  на 


*)  См.  Веіізіеіп.  НапйЬ.  о\  ог^.  Спет.,  I  Во\,  1184  (3-е  изд.). 
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свои  компоненты,  а  значитъ,  мѣдная  соль  СиС13Н24К204  нахо- 
дится въ  растворѣ  какъ  таковая. 

р  =  2,64°/0  Д  =  0°,162  мол.  вѣсъ  найденъ  =  308 
я  =  3,43о/0         я  =  0°,197        ,  =  332 

Мол.  вѣсъ  выч.  для 
С13Н26К204  +  ЗСи.С13Н24К204  _ 

4  —  ^О. 

Такимъ  образомъ,  какъ  бы  ни  смотрѣть  на  твердую  соль, 
т.  е.  видѣть  ли  въ  ней  химическое  соединеніе  или  случайную 
смѣсь  въ  приблизительно  стехіометрическихъ  отношеніяхъ,  это 
не  рѣшаетъ  вопроса  о  причинѣ  ея  растворимости.  Прямымъ 
отвѣтомъ  я  убѣдился  въ  томъ,  что  водный  растворъ  пентамети- 
лен-бис-[а-иминоизомасляной]  кислоты  не  растворяетъ  фіолето- 
вой  соли  СиС13Н24ІЧ204,  а  также  и  въ  томъ,  что  изъ  амміачнаго 
раствора  смѣси  одной  молекулы  кислоты  и  трехъ  молекулъ  фіоле- 
товой  соли  получается,  при  испареніи  амміака  обратно  неизмѣ- 
ненная  фіолетовая  соль  (взято  0,56  гр.,  получено  обратно  0,44  гр. 
чистой,  анализированной  соли).  Всѣ  эти  наблюденія  наводятъ  на 
мысль  о  различіи  растворимой  (синей)  и  нерастворимой  (фіолето- 
вой)  модификаціи  мѣдной  соли  описываемой  кислоты,  за  то  же 
говорятъ  и  описанные  выше  опыты  полученія  мѣдной  соли,  при 
которыхъ  выпадали  лишь  ничтожныя  (0,1  гр.  и  меньше)  коли- 
чества фіолетовой  соли,  остальная  же  соль  оставалась  въ  ра- 
створѣ  и  не  выпадала  даже  при  сгущеніи  послѣдняго. 

Если  считать  установленнымъ  существованіе  двухъ  модифи 
кацій  мѣдной  соли  пентаметилен-бис-[а-иминоизомасляной]  ки 
слоты,  то,  принимая  во  вниманіе  простой  молекулярный  вѣс 
обѣихъ,  для  объясненія  ихъ  различія  остается  лишь  прибѣгнут 
къ  стереоизомеріи,  аналогичной  изомеріи  платозаминныхъ 
плато-семи-діаминныхъ  соединеній,  (а  также  до  нѣкоторой  степей 
двухъ  формъ  кобальтовыхъ  солей  глицина),  т.  е.  къ  формулам" 


1Ш 

I  ѵ 
сн2 

I 

сн2 

I 

сн2 
сн2 

I 

сн2 

I 

га 


С(СН3)2 


со 

I 

о 


С(СН3)2 


о 

I 

со 


- 

I 

сн2 

I 

сн2 

I 

сн2 

[ 

сн2 
I 

сн2 

I  . 


С(СН3)2  -  со 


о 


-С(СН3)2 


со 


О  МНИМОЙ  НЕУСТОЙЧИВОСТИ  ВЫСОКО-МОЛЕКУЛЯР.  иминокислотъ.  1183 


При  этомъ  считаю  необходимымъ  совершенно  отчетливо  под- 
черкнуть, что  приведенныя  формулы  я  отнюдь  не  разсматриваю, 
какъ  безспорныя,  такъ  какъ  самое  существованіе  изомеріи  нельзя 
признать  доказаннымъ  до  тѣхъ  поръ,  пока  не  удастся  выдѣлить 
и  растворимую  модификацію  соли  въ  свободномъ  отъ  кислоты 
индввидуальномъ  состояніи. 


Изъ  Петроградснаго  Политехническаго  Института. 

О  мнимой  неустойчивости  высоко -мо л екурныхъ  иминокислотъ. 

Н.  А.  Шлезингера. 

Въ  своей  книгѣ  „Изслѣдованіе  въ  области  амино,-  имино,-  и 
нитрилокислотъ"  (Москва  1910  г.)  Г.  Л.  Стадниковъ,  на  осно- 
вами неудавшихся  ему  опытовъ  х)  синтеза  пропіоиминоциклогеп- 
танкарбоновой  и  симметричной  2)  дифенилиминодиуксусной  ки- 
слоты, приходитъ  къ  заключенію  о  неустойчивости  названныхъ 
кислотъ  и  думаетъ  3),  что  „ устойчивость  иминокислотъ  4)  и  ихъ 
производныхъ  падаетъ  по  мѣрѣ  возрастанія  молекулярной  массы 
иминокислотъ".  Онъ  считаетъ  далѣе  5),  что  въ  его  второмъ 
опытѣ  омыленія  эфиронитрила  пропіоиминоциклогептанкарбо- 
новой  кислоты  „было  доказано  распаденіе  иминокислоты  при 
гидролизѣ  на  аминокислоты  и  оксикислоты"  и  иллюстрируетъ  6) 
этотъ  распадъ  формулами.  Причину  же  предполагаемой  имъ 
неустойчивости  названныхъ  кислотъ  г.  Стадниковъ  усматри- 
ваем во  вліяніи  находящихся  въ  ихъ  молекулахъ  „тяжелыхъ" 
радикаловъ,  каковымъ  онъ  и  въ  позднѣйшихъ  своихъ  работахъ 
придаетъ  особое  значеніе. 

Совершенно  не  касаясь  лежащаго  внѣ  области  моего  изслѣдо- 
ванія  вопроса  о  томъ,  насколько  вообще  обосновано  воззрѣніе 
Г.  Л.  Стадникова  на  роль  „тяжелыхъ  радикаловъ",  я  хочу  въ 
настоящей  статьѣ  только  показать,  что  утверждаемое  Г.  Л. 
Стадниковымъ  рѣзкое  паденіе  устойчивости  имино- 

х)  Г.  Л.  Стадниковъ.  Ьос.  сіі,  стр.  70  и  слѣд. 
2)  Тамъ  же,  стр.  93. 

8)  Тамъ  же  „общіе  выводы",  §  6,  стр.  168. 

4)  Курсивъ  вездѣ  мой  (Н.  Ш.). 

5)  Тамъ  же,  стр.  76. 

6)  Тамъ  же,  стр.  77. 
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кислотъ  при  замѣнѣ  въ  нихъ  легкихъ  радикаловъ 
тяжелыми  на  самомъ  дѣлѣ  вовсе  не  имѣетъмѣстаг 
такъ  какъ  симметричная  дифенилиминодиуксус- 
ная  кислота,  синтезъ  которой  не  удался  Стадни- 
к  о  в  у,  въ  дѣйствительности,  какъ  я  нашел  ъ,  не 
только  легко  можетъ  быть  получена,  но  и  оказы- 
вается вполнѣ  устойчивой  при  дѣйствіи  кипящихъ  крѣп- 
кихъ  растворовъ  кислотъ  (см.  опытную  часть),  неудачный  же 
исходъ  опытовъ  г.  Стадникова  объясняется  вовсе  не  „тяжестью 
радикаловъ",  а  единственно  лишь  выборомъ  неподходящихъ  условій 
для  омыленія  соотвѣтствующихъ  нитриловъ. 

Наблюдавшійся  Г.  Л.  Стадниковымъ  въ  условіяхъ  его  опыта 
распадъ  эфиронитрила  можно  выразить  уравненіемъ: 

С6Н5СН(С]Я)— га-СН(С02С2Н5)С6Н5  +  2Н20  = 
=  С2Н5ОН  +  С6Н5СНО  +  ІШЯ  +  С6Н5СН(Ш2)С02Н. 

Уравненіе  это  вполнѣ  выражаетъ  собою  наблюденные  х)  факты,, 
ибо  были  выдѣлены  г)  и  идентифицированы:  фениламиноуксус- 
ная  кислота  (%  теор.  количества),  бензалдегидъ  и  синильная 
кислота.  Совершенно  подобный  же  распадъ,  вмѣсто  ожидаемаго 
омыленія  въ  кислоту,  наблюдался  мною  2)  для  нитриловъ  этилен- 
бис-иминокислотъ.  Слѣдующія  простая  соображенія  позволили 
мнѣ,  однако,  измѣнить  теченіе  реакціи  въ  желательную  сторону. 

Въ  молекулахъ  нитриловъ  имино-  (а  также  амино,-  нитрило- 
и  бисимино-)  кислотъ  есть  двѣ  группировки  атомовъ,  могущихъ 
подвергаться  измѣненію  при  процессѣ  омыленія:  имино-группа  и 
нитрильная  группа.  Очень  вѣроятно,  что  при  первомъ  напра- 
вления распада,  т.  е.  при  распадѣ  по  схемѣ  (I): 

Н 

I 

КК'  -  С  —  СЫ   +  Н20  =  КК'СО  +  НСN  +  Ш2К" 

I 

образуется  сперва,  какъ  то  принимаетъ  вездѣ  и  Г.  Л.  Стадии- 
ковъ,  аммоніевое  соединеніе  (А),  т.  е. 

Н 

КВ'  — с  — 

I 

NН2к'^он 


х)  Г.  Л.  Стадниковъ.  Ьос.  ей.,  стр.  93. 

8)  Н.  А.  Шлезингеръ.  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1580. 
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N13,  которую  не 
2 


распадающееся  далѣе  по  схемѣ  (I).  Но  въ  кисломъ  растворѣ 
должны,  очевидно,  находиться  на  ряду  съ  молекулами  гидрата 
(А)  и  молекулы  соли  (В): 

КК'  — СН  — СИ  . 


Увеличивая  концентрацію  кислоты  НХ,  можно  понизить  концен- 
трацію  гидрата  (А)  въ  пользу  соли  (В)  до  такой  степени,  чтобы 
распадъ  по  схемѣ  (I)  сдѣлался  практически  невозможными  и  омы- 
леніе  нитрила  пошло  совсѣмъ  гладко  по  схемѣ  (II): 

КК'  — СН  — СN  -Ь  2Н20  і=  Щ,  +  КК'— СН-С02Н 
I  I 

шк"  дгнк". 

Опытъ  подтвердилъ  приведенные  выводы,  такъ  какъ,  при  замѣнѣ 
дымящей  соляной  кислоты  крѣпкою  сѣрною,  мнѣ  удалось  2)  полу- 
чить не  только  этилен-бис-иминокислоты,  но  и  симметричную 

С02Н 

дифенилиминодиуксусную  кислоту 

С6Н5СН — 

удалось  получить  Г.  Л.  Стадникову.  За  неимѣніемъ  подходя- 
щихъ  матеріаловъ  и  времени  я  не  занялся  синтезомъ  пропіо- 
иминоциклогептанкарбоновой  кислоты,  въ  устойчивости  которой, 
вопреки  мнѣнію  Г.  Л.  Стадникова,  сомнѣваться  теперь  трудно. 

Развитый  выше  теоретическія  сображенія  вполнѣ  просто  объ- 
ясняюсь, безъ  всякихъ  добавочныхъ  гипотезъ  о  значеніи  „тяже- 
лыхъ  радикаловъ*  и  вліяніи  молекулярнаго  вѣса,  тотъ  подмѣчен- 
ный  Г.  Л.  Стадниковымъ  фактъ,  что  различные  иминонитрилы 
[а  также,  конечно,  амино,-  нитрило,-  и  бис-имино-нитрилы]  не- 
одинаково легко  подвергаются  распаду  по  схемѣ  (I),  а  потому 
даютъ,  въ  однихъ  и  тѣхъ  же  условіяхъ,  неодинаковые  выходы 
кислотъ.  Очевидно,  при  омыленіи  названныхъ  нитриловъ,  реакція 
всегда  направляется,  вообще  говоря,  по  обоимъ  возможнымъ  на- 
правленіямъ  (схемы  I  и  II).  Но  конечный  результатъ  зависитъ 
отчасти  отъ  относительныхъ  скоростей  двухъ  конкуррирующихъ 
реакцій,  отчасти  же  отъ  наличной  относительной  кониентраціи 
гидрата  (А)  и  соли  (В),  въ  свою  очередь  зависящей  отъ  кон- 
станты равновѣсія  реакціи:  А  +  НХ  =  В  +  Н20,  т.  е.,  другими 
словами,  отъ  степени  развитія  основныхъ  свойствъ  иминогруппы 
нитрила.  На  основность  же  иминогруппы  вліяетъ,  понятно,  больше 
всего  число  и  расположеніе  электро-отрицательныхъ  группъ  въ 
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данной  молекулѣ.  Этимъ  понижающимъ  основность 
иминогруппы  вліяніемъ  двухъ  фенильныхъ  остат- 
ков ъ,  и  вовсе  не  ихъ  тяжестью,  объясняется,  ко- 
нечно, и  мнимая  неустойчивость  (в ъ  недостаточно 
кислой  средѣ)  эфиронитрила  симм.  дифенил- 
иминодиуксусной  кислоты.  Фактъ  же  чрезвычайнаго 
ослабленія  основныхъ  свойствъ  иминогруппы  въ  названномъ  соеди- 
нены вытекаетъ  не  только  изъ  соображеній  общаго  характера, 
но  и  слѣдуетъ  съ  очевидностью  изъ  описанія  этого  соединенія, 
даннаго  у  г.  Стадникова,  а  также  изъ  сообщаемыхъ  мною  ниже 
измѣреній  надъ  соотвѣтствующей  иминокислотой. 

Приведенное  объясненіе  примѣнимо  и  къ  случаю  бис-имино- 
кислотъ.  Какъ  я  указывалъ  1)  раньше,  нитрилы  этилен-бис- 
[а-иминокислотъ],  подобно  эфиронитрилу  симметричной  дифенил- 
иминодиуксусной  кислоты,  не  могутъ  быть  (за  однимъ  исключе- 
ніемъ)  омылены  дымящей  соляной  кислотой,  подвергаясь,  вмѣсто 
омыленія,  гидролизу  по  уравненію: 

КК'С(СЮ  —  ІШСН2СН2™  -  С(Ш)КК'  +  2Н20  = 
=  2С1Ш  +  2КК'СО  +  Ш2СН2СН2Ш2. 

Крѣпкой  сѣрной  кислотой  они  омыляются  легко.  Напротивъ  того, 
нитрилы  три-  2),  пента-  2)  и  гептаметилен-  8)  бис-иминокислотъ 
гладко  омыляются  дымящей  соляной  кислотой.  Ясно,  что  и  здѣсь 
все  зависитъ  отъ  степени  основности  иминогруппы,  которая  только 
въ  этилен-бис-иминонитрилахъ  оказывается  подъ  вліяніемъ  доста- 
точно близко  расположенной  второй  нитрильной-группы,  въ  нитри- 
лахъ  же  три,-  пента,-  и  гептаметилен-бис-иминокислотъ  вліяніе 
второй  (удаленной)  нитрильной  группы,  очевидно,  болѣе  не  ска- 
зывается. 

Я  склоненъ  думать  [хотя  и  не  могу  еще  пока,  за  недостат- 
комъ  опытныхъ  данныхъ,  на  этомъ  настаивать],  что  и  порази- 
тельная нерастворимость  этилен-бис-иминокислотъ  объясняется 
аналогичнымъ  образомъ,  а  именно  тѣмъ,  что  истинная  формула 
этилен-бис-иминокислотъ  есть  слѣдующая: 

КК' — С  —  С02Н       Н02С  -  СКК' 

т~  сн2  —  сн2  -NН 

»)  Н.  А.  Шлезингеръ.  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1580. 

2)  См.  пред.  статью. 

3)  Еще  не  опубликов.  набл. 
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между  тѣмъ  какъ  три,-  пента,-  и  гепта-метилен-бис-иминокислоты 
имѣютъ  строеніе,  вполнѣ  аналогичное  строенію  обыкновенныхъ 
аминокислотъ,  т.  е. 

В  К'  —  С  —  С02Н      Н02С  —  СШѴ 

/ 

/  \ч 
]*ГН  (СН2)  чш 

X 

Часть  экспериментальная. 

Симметричная  дифенилиминодиуксусная  кислота  готовилась 
мною  омыленіемъ  полученнаго  согласно  указаніямъ  г)  Г.  Л.  Стад- 
никова  ея  эфиро  -  нитрила  СбН5СН(С]Ч) .  Ш .  СН(СбН5)С0202Н5. 
Для  этой  цѣли  14,5  гр.  хлористоводородной  соли  послѣдняго  вне- 
сены безъ  охлажденія,  но  по  частямъ  и  при  сильномъ  встряхи- 
ваніи  въ  25  гр.  чистой  крѣпкой  сѣрной  кислоты  (уд.  вѣсъ  1,84): 
вскорѣ  все  растворилось.  Тогда  прибавлено  изъ  бюретки  по  кап- 
лямъ,  при  охлажденіи  и  энергичномъ  взбалтываніи,  15  куб.  сант. 
дымящей  соляной  кислоты.  Прозрачный  растворъ  оставленъ  стоять, 
и  на  вторыя  сутки  въ  немъ  появилось  много  кристаллическихъ 
иглъ.  Теперь  прибавлено  было  25  куб.  сант.  воды  и  вся  смѣсь 
кипятилась  въ  теченіе  40  минутъ  на  сѣткѣ  съ  обратнымъ  холо- 
дильникомъ.  Съ  первыхъ  же  минутъ  нагрѣванія  получился  про- 
зрачный растворъ.  Онъ  влитъ  въ  горячій  растворъ  60  гр.  кри- 
сталлическаго  хлористаго  барія  въ  литрѣ  воды,  осадокъ  сѣрно- 
кислаго  барія  отсосанъ  и  промытъ  слабой  соляной  кислотой,  а 
фильтратъ  и  промывныя  жидкости  соединены  и  выпарены  до 
сиропообразной  консистенціи.  Такъ  какъ  для  удаленія  образо- 
вавшагося  при  омыленіи  хлористаго  аммонія  въ  этомъ  случаѣ, 
изъ-за  вѣроятной  нерастворимости  имино-кислоты,  неудобно  было 
бы  примѣнить  окиси  серебра  или  свинца,  то  остатокъ  растворенъ 
въ  водѣ,  присыпано  50  гр.  барита,  и  растворъ  повторно  выпа- 
ривался на  водяной  банѣ  до  полнаго  удаленія  амміака  (проба  въ 
парахъ  лакмусовой  бумажкой).  Затѣмъ  все  вновь  растворено  въ 
водѣ,  весь  барій  количественно  осажденъ  вычисленными  на  осно- 
ваны анализа  небольшой  пробы,  объемомъ  титрованной  сѣрной 
кислоты,  профильтровано  и  сгущено  на  банѣ  до  кристаллизаціи: 

л)  Г.  Л.  Стадниковъ.  „Изслѣдованіе  въ  области  амино,  имино-  и  нитрило- 
кислотъ".  (Москва  1910  г.),  стр.  91. 
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отсосанные  кристаллы  были  свободны  отъ  сѣрной  кислоты  и  барія, 
но  содержали  еще  немного  соляной  кислоты.  Совершенно  сухіе 
они  вѣсили  9,5  гр. 

Для  дальнѣйшаго  очищенія  эти  9,5  гр.  растворены  въ  1Ѵ2  литр, 
кипящей  воды.  Изъ  профильтрованнаго  раствора  при  сгущеніи 
на  банѣ  выкристаллизовывалась  свободная  дифенилиминодиуксус- 
ная  кислота  частью  въ  красивыхъ  шаровидныхъ  скопленіяхъ 
тонкихъ  иглъ,  частью  же  въ  маленькихъ  непрозрачныхъ  боро- 
давкахъ.  Для  анализа  она  еще  разъ  перекристаллизована  —  изъ 
200  куб.  сант.  кипящаго  спирта,  промыта  спиртомъ  и  эфиромъ 
и  высушена  при  120°. 

0,2223  гр.:  0,5511  гр.  С02  и  0,1083  гр.  Н20. 

Для  С16Н25Ш4(285,1).    Вычислено:   °/0С  =  67,34;    %Н  =  5,31. 

Найдено:        „    =  67,61;      „    =  5,46. 

Съ  одной  молекулой  кристаллизаціонной  воды  кислота  получи- 
лась при  разложеніи  ея  хлоргидрата,  т.  е.  раствора  кислоты  въ 
соляной  кислотѣ,  путемъ  многократнаго  высариванія  съ  водою. 
Передъ  анализомъ  вещество  пролежало  около  48  часовъ  надъ 
сѣрной  кислотой: 

0,5706  гр.  потеряли  0,0372  гр.  при  125°. 
0,1545  гр.:  0,3579  гр.  С02  и  0,0791  гр.  Н20. 
0,3280  гр.:  13,6  куб.  сант.  азота  (18°,0  и  769  мм.). 

Для  С16Н1ЕД04  +  Н20. 

Вычислено:    °/0С  ==  63,74;    °/0Н  =  5,70;  ==  4,65;    °/0Н2О  =?  5,98. 

Найдено:         „    =  63,07;      ,    =  5,74;     „    ==  4,85;        „     =  6,52. 

Кислота  трудно  растворима  въ  водѣ,  много  легче  въ  спиртѣ, 
нерастворима  въ  эфирѣ,  легко  растворяется  въ  и  з  б  ы  т  к  ѣ 
кислотъ  или  щелочей.  При  нагрѣваніи  въ  запаянномъ  капиллярѣ 
разлагается  вблизи  199°  (очень  не  рѣзко). 

Хлоргидратъ  кислоты  полученъ  кристаллизаціей  ея 
изъ  10%-ой  соляной  кислоты.  Анализированъ  воздушно-сухой: 

0,3268  гр.:   9,90  куб.  сант.  ~  норм.  АдГО3. 

Для  С16Н15ТО4.2СШ.    Вычислено:    °/0С1  =  11,02. 

Найдено:         „    =  10,73. 

Для  установленія  основности  дифенилиминодиуксусной  кислоты 
она  титровалась,  въ  водномъ  растворѣ  ѣдкимъ  кали  по  фенол- 
фталеину и  по  метилоранжу,  въ  обоихъ  случаяхъ  до  вполнѣ 
ясной  щелочной  реакціи. 
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№        Индикаторъ.      Навѣска  кислоты.     Пошло  куб.  сант.  -у^-  норм.  КОН. 

1  Фенолфталеинъ  .    .        0,1200  гр.  7,96  куб.  сант. 

2  Онъ  же   0,1344   „  8,61     я  , 

3  Метилоранжъ .    '    .        0,1541   „  5,18     я  я 

№     Вычисл.  для  кислоты, 

1  Двухосновной  8,41 

2  „  9,42 

3  Одноосновной  5,40 

Изъ  приведенныхъ  чиселъ  видно,  что,  въ  отличіе  отъ  одно- 
основныхъ  по  фенолфталеину  алифатическихъ  иминокислотъ  Г.  Л. 
Стадникова  х),  дифенилиминодиуксусная  кислота  оказывается 
одноосновной  лишь  по  метилоранжу,  а  по  фенолфталеину  она 
двухосновна.  Вліяніе  иминогруппы  сказывается,  такимъ  образомъ, 
только  въ  нѣкоторой  степени  гидролиза  образующейся  щелочной 
соли,  что  выразилось  при  титрованіи  незначительнымъ  (въ  сред- 
немъ  на  6%)  повышеніемъ  найденнаго  эквивалента  кислоты  по 
сравненію  съ  вычисленнымъ,  а  внѣшне  узнается  по  неполной 
растворимости  кислоты  при  отсутствіи  замѣтнаго  избытка  щелочи. 
На  значеніе  этого  вліянія  фенильныхъ  группъ  на  развитіе  основ- 
ныхъ  свойствъ  иминогруппы  уже  было  указано  въ  общей  части 
статьи. 

Мѣдная  соль  приготовлена  кипяченіемъ  воднаго  раствора 
кислоты  съ  малахитомъ.  Она  зеленаго  цвѣта,  крайне  трудно 
растворяется  даже  въ  кипящей  водѣ. 

0,1513  гр.:  0,0271  гр.  Си  (электролизомъ). 

Для  С16Н18ТО4Си.    Вычислено:    °/0Си  ==  18,33. 

Найдено:  „     =  17,91. 

Никкелевая  соль  приготовлена  аналогичнымъ  путемъ.  При 
сгущеніи  воднаго  ея  раствора  выдѣляется  крайне  трудно  раство- 
римая соль.  Анализирована  воздушно -сухой: 

0,2252  гр.  соли  потеряли  0,0294  гр.  при  145°  и  пали  при  электролизѣ 
0,0331  гр.  N1. 

Для  С16Н13К04Ш  +  ЗН20.    Вычислено:    °/0Ш  =  14,82;   °/0Н2О  =  13,65. 

Найдено:         „    =  14,70;       я     —  13,06. 

Водная  соль  свѣтло-зеленовато-голубоватая,  послѣ  сушенія 
становится  желтовато-зеленоватой;  очень  трудно  теряетъ  послѣд- 
нюю  часть  воды. 


Найдено  экв.  Вычисл.  экв. 

150,7 
156,1 

297,4  285,1 


142,6 


*)  Г.  Л.  Стадниковъ.  Ьос.  сіі.,  стр.  54,  58,  67. 
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Метиловыйэфиръ  С6Н6СН(С02СН3) . NН . СН(С02СН3)С6Н5 
приготовленъ  изъ  5,2  гр.  анализированной  безводной  кислоты  и 
150  куб.  сант.  карбинола  этерификаціей  обычнымъ  путемъ  по 
Э.  Фишеру.  Послѣ  отгонки  эфира  (растворителя)  осталось  масло, 
которое  поставлено  въ  темный  эксикаторъ  надъ  сѣрной  кисло- 
той. Оно  не  закристаллизовывалось  и  очень  трудно  отдавало, 
вслѣдствіе  своей  густоты,  растворитель-эфиръ,  какъ  то  видно 
было  изъ  производившихся  время  отъ  времени  анализовъ.  Лишь 
послѣ  свыше  60-дневнаго  пребыванія  надъ  сѣрной  кислотой  оно 
было  болѣе  или  менѣе  чистымъ  искомымъ  эфиромъ,  какъ  пока- 
зываешь слѣдующій  анализъ: 

0,1450  гр.:  0,3668  гр.  С02  и  0,0850  гр.  НгО. 

Для  С18Н19ТО4.    Вычислено:    %С  =  68,73;    °/0Н  ==  6,13. 

Найдено:         „    =  68,99;      я    —  6,57. 

Препаратъ  эфира  представлялъ  крайне  неподвижное  вещест 
густой  сиропообразной  консистенціи,  нерастворимое  въ  водѣ, 
растворимое  въ  спиртѣ  и  эфирѣ,  и  обладалъ  нормальной  р 
фракціей: 

20  20 
ді-г  =  1.1550;      п     =  1,5413. 

*  Б 

Молек.  рефр.  Вычислено  —  85,21. 

Найдено      —  85,22. 

Настоящая  работа,  подобно  предшествующей,  выполнена 
лабораторіи  профессора  Николая  Дмитріевича  Зелинскаго,  заб 
ливо  предоставлявшаго  мнѣ  все  нужное  для  работы.  За  эт 
исключительно  доброе  отношеніе  и  всегдашнюю  готовность  помочь 
своими  цѣнными  совѣтами  мнѣ  хочется  выразить  глубокоуважае- 
мому моему  учителю  свою  самую  искреннюю  благодарность. 

Петроградъ  —  Сосновка. 
3  мая  1915  г. 


О  ВНУТРЕН.  КОНУСѢ  РАЗДѢЛЕННАГО  УГЛЕВОДОРОДНАГО  ПЛАМЕНИ.  1191 


О  внутреннемъ  конусѣ  раздѣленнаго  углеводороднаго  пламени. 

Н.  А .  Бубнова. 

ВВЕДЕТЕ. 

Дѣленіе  бунзеновскаго  пламени  :)  заключается,  какъ  извѣстно 
въ  томъ,  что  надставкою  широкаго  цилиндра  на  конецъ  удли- 
ненной бунзеновской  горѣлки  внѣшній  конусъ  горящаго  пламени 
отдѣляется  и  перемѣщается  поверхъ  отверстія  этого  цилиндра, 
такъ  называемаго  пламенодѣлителя,  тогда  какъ  внутренній  конусъ 
остается  горѣть  на  прежнемъ  мѣстѣ  (См.  фиг.  1).  Этимъ  устра- 
няется возможность  перемѣшиванія  продуктовъ  сгоранія  послѣд- 
няго  („средній"  или  „междуконусный"  газъ)  съ  наружнымъ  воз- 
духомъ  и  облегчается  отбираніе  ихъ  для  анализа.  Дѣленіе  пла- 
мени дало  возможность  Хаберу  и  его  сотрудникамъ  подробно 
изучить  явленія,  относя щіяся  къ  горѣнію  2).  Главные  результаты 
ихъ  работъ  могутъ  быть  вкратцѣ  сведены  къ  слѣдующему:  вну- 
тренній  конусъ  отличается  большой  химической  активностью, 
которая  проявляется  въ  томъ,  что  горючая  составная  часть  по- 
ступающей въ  пламя  смѣси  углеводородовъ  за  время  своего  пребы- 
ванія  во  взрывчатой  пленкѣ  конуса  порядка  0,001  сек.  нацѣло 
сгораетъ,  потребляя  весь  кислородъ,  продукты  же  сгоранія  (водя- 
ной газъ)  успѣваютъ  принять  состояніе  равновѣсія 

СО+Н2О^С02+Н21  (1) 

отвѣчающее  температурѣ  пламени.  Какъ  показали  измѣренія 
электропроводности  3),  конусъ  рѣзко  отличается  отъ  „средняго" 
газа  большей  концентраціей  свободныхъ  іоновъ,  что  можно  сопо- 
ставить и  съ  его  болѣе  интенсивнымъ  лучеиспусканіемъ.  По  пред- 
положенію  Хабера  4)  эти  іоны  и  являются  катализаторомъ  столь 
замѣтно  ускоряющими  реакцію  въ  пламени.  Верхушка  раз- 
дѣленнаго  конуса  обладает ъ,  повидимому,  нѣко- 
торыми  отличительными    свойствами,  являющимися 

1)  НаЬег.  ТпегтоДупапик  а.  ІесппізсЬеп  Сазгеакііопеп,  285,  ОШепЬоигд 
(19051 

2)  Литература  подробно  указана  въ  статьѣ  Хиллера  [НШег].  2еіі.  рпуз. 
Спет.,  81,  591  (1913). 

8)  Ерзіеіп  &  Сгазза.  2ёіі  рЬуз.  СЬет.,  71,  28  (1910). 
4)  НаЬег.  2еіІ.  рпуз.  СЬет.,  68,  726  (1910). 
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весьма  любопытными  и  причины  которыхъ  еще  совершенно  не 
выяснены.  Свойства  эти  проявляются  прежде  всего  оптически: 
въ  обыкновенномъ  углеводородномъ  пламени  верхушка  кажется 
болѣе  зеленой  х),  она  же  въ  пламени  СН4 — N0— 02,  изученномъ 
Рейссомъ  2),  значительно  ярче  боковой  поверхности  конуса,  — 
настолько,  что  это  невозможно  отнести  за  счетъ  одной  разницы 
въ  толщинѣ  свѣтового  слоя.  Въ  случаѣ  бензольнаго  пламени  при 
постепенномъ  увеличены  въ  начальной  смѣси  количества  бензола 
здѣсь  же  ранѣе  всего  появляется  блестящая  зона  и  копоть  3),  при 
этомъ  выдѣляются  замѣтные  слѣдьт  ацетилена.  По  наблюденію 
Хиллера  4)  верхушка  выглядитъ  темнымъ  пятномъ  рѣзко  отличаю- 
щимся на  фонѣ  свѣтлаго  круга,  если  съ  помощью  зеркала  смо- 
трѣть  на  внутренній  конусъ  вертикально  сверху  внизъ.  Наконецъ, 
въ  работѣ  того  же  изслѣдователя  имѣются  указанія,  что  пере- 
численнымъ  особенностямъ  сопутствуютъ  извѣстныя  химическія 
отличія.  При  анализахъ  средняго  газа,  отбиравшагося  надъ  вер- 
хушкой и  съ  боковой  поверхности  конуса  постояннаго  состава, 
онъ  получилъ  такое  расхожденіе  отношеній  5) 

СО  Н20 
н2    со2  ' 

которое  совершенно  несовмѣстимо  для  однороднаго 
пламени.  Изъ  уравненія  (1)  легко  усмотрѣть,  что  при  измѣ- 
неніи  температуры  и  равновѣсія  эти  отношенія  могутъ  совмѣстно 
либо  увеличиваться,  либо  уменьшаться;  у  Хиллера  же  одно 
оказывается  постояннымъ,  другое  увеличивается.  Этотъ  резуль- 
татъ  понятенъ  только  при  условіи,  если  средній  газъ,  взятый  въ 
разныхъ  мѣстахъ  у  конуса  раздѣленнаго  пламени,  отвѣчаетъ  не 
одинаковому  составу  начальной  смѣси,  которая,  такимъ  образомъ, 
оказывается  какъ  бы  размѣшанной.  Идя  далѣе,  названный  изслѣ- 
дователь  допускаетъ,  что  размѣшиваніе  происходить  въ  смыслѣ 
обогащения  верхушки  углеводородомъ.  Въ  сущности  это  предпо- 
ложеніе  не  вытекаетъ  изъ  приводимыхъ  имъ  данныхъ,  а  скорѣе 
подсказывается  оптическими  особенностями  верхушки.  Поэтому, 
прежде  чѣмъ  обсуждать  возможный  химическія  и  физическія 


1)  НШег.,  Іос.  сіі.,  624. 

2)  А.  Кеівз  &  О.  \ѴаЫЬаиег.  2еіІ.  рЪуз.  СЬет.,  85,  71  (1913). 

г)  ЙтііЬеІІз  &  Іп$1е.  <Іоигп.  СЬет.  8ос,  61,  204  (1912);  Тгапзасііопз. 

4)  НШег.,  Іос.  сіі.,  стр.  624. 

б)  НШег.,  Іос.  сіі.,  стр.  620—621. 
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причины,  подобнаго  размѣшиванія,  надлежало  прежде  всего 
установить,  дѣйствительно  ли  оно  имѣетъ  мѣсто  въ  раздѣленномъ 
пламени,  или  это  только  результатъ  какихъ  либо  совершенно 
побочныхъ  условій.  Для  выясненія  этого  вопроса  мною  были, 
по  предложенію  проф.  Хабера,  предприняты  анализы  надъ  раз- 
дѣленными  пламенами:  бензола,  этиловаго  эфира  и  свѣтильнаго 
газа,  результаты  которыхъ  и  составятъ  предметъ  обсужденія 
настоящей  статьи.  При  ихъ  выполненіи  я  руководствовался  слѣ- 
дующимъ  соображеніемъ:  если  избытокъ  углеводорода  дѣйстви- 
тельно  наблюдается  въ  верхушкѣ  конуса,  то  это  проявится  въ 
анализахъ  средняго  газа.  Въ  этомъ  случаѣ  изъ  двухъ  пробъ, 
отобранныхъ  одновременно  надъ  верхушкой  и  съ  боковой  поверх- 
ности конуса,  первая  окажется  съ  болыиимъ  содержаніемъ  угле- 
рода, опредѣляемымъ  по  суммѣ  наблюденной  угольной  кислоты  и 
окиси  углерода.  При  этомъ  необходимо  соблюдать  два  условія: 
1)  „верхняя"  и  „боковая"  пробы  средняго  газа  должны  отно- 
ситься къ  пламени  того  же  состава,  2)  углеродное  содержаніе 
обѣихъ  пробъ  должны  стехіометрически  отвѣчать  одинаковому 
объему  начальной  смѣси.  Первое  условіе  выполняется  ірзо  іасіо 
одновременнымъ  всасываніемъ,  второе  достигается  разсчетомъ, 
при  которомъ  найденное  количество  углерода  относится  къ  100 
частямъ  азота.  Такъ  какъ  послѣдній  не  претерпѣваетъ  при  про- 
хожденіи  сквозь  конусъ  замѣтныхъ  химическихъ  измѣненій  то 
равные  объемы  его  въ  среднемъ  газѣ  соотвѣтствуютъ  равнымъ 
же  объемамъ  начальной  смѣси. 


1)  Окисленіе  азота  за  время  отъ  момента  прохожденія  газомъ  конуса 
вплоть  до  иопаданія  въ  капилляръ  ничтожно.  Положимъ,  что  температура 
пламени  =  2400  абс.  (максимальная  температура  вычисленная  не  превосхо- 
дила въ  опытахъ  2155°Ц);  тогда  количество  N0,  находящееся  согласно 
Нернсту  въ  равновѣсіи,  будетъ  для  воздуха  1,5°/0  [2еіі.  апог^.  Спет.,  49,  227 
(1906);  время,  потребное  на  образованіе  половины  этого  количества  (0)75°/0), 
определится  изъ  константъ  скоростей  (2еіІ.  Еіекіг.,  12,  527  (1906)]  прибли- 
—4  - 

зительно  въ  4.10  мин.  или  0,02  сек.  Время  же  пребыванія  газа  въ  слоѣ, 
прилегающемъ  къ  конусу,  5  мм.  толщины,  около  0,002  сек.,  какъ  показываетъ 
вычисленіе  съ  помощью  среднихъ  опытныхъ  данныхъ  скоростей  вытеканія 
начальной  смѣси  и  объема  этого  слоя.  Значитъ,  окислиться  могло  не  болѣе 
0,07°/о,  а  въ  случаѣ  раздѣленнаго  пламени  и  того  менѣе,  такъ  какъ  темпера- 
тура его  въ  действительности  гораздо  ниже,  а  концентрація  кислорода  не- 
значительна. 
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Постановка  опытовъ. 

Техника  работы  съ  раздѣленнымъ  пламенемъ  не  разъ  изла- 
галась въ  статьяхъ,  иосвященныхъ  этому  вопросу.  Въ  частности 
постановка  моихъ  опытовъ  въ  общемъ  походила  на  ту,  которая 
была  принята  и  подробно  описана  Хиллеромъ.  По  этимъ  при- 
чинамъ  я  ограничусь  указаніемъ  тѣхъ  условій,  которыя  въ  моемъ 
случаѣ  имѣли  особое  значеніе.  Сюда  нужно  отнести:  перемѣши- 
ваніе  начальной  горючей  смѣси,  постоянство  ея  состава  въ  теченіе 
времени  всасыванія,  покойное  горѣніе,  методъ  всасыванія  и  точ- 
ность выполняемыхъ  анализовъ.  Предъидущіе  изслѣдователи  про- 
пускали для  полноты  перемѣшиванія  начальную  смѣсь  передъ 
входомъ  ея  въ  пламенодѣлитель  черезъ  длинную  4 — 5  метровую 
латунную  трубку.  Этимъ  цѣль  вполнѣ  достигалась,  въ  чемъ  меня 
убѣдили  опыты  надъ  раздѣленнымъ  пламенемъ  со  вставленными 
на  пути  газа  тампонами  изъ  мелкой  металлической  сѣтки.  Въ 
этомъ  случаѣ  перемѣшиваніе  не  могло  быть  не  полнымъ,  между 
тѣмъ  результаты  анализовъ  остались  тѣми  же.  Ровное  и  спокойное 
горѣніе  достигалось  тщательной  регулировкой  струи  воздуха,  слу- 
жившаго  для  сгоранія  и  кот.  получался  изъ  стальныхъ  цилин- 
дровъ  подъ  давленіемъ  200 — 150  атм.  или  непосредственно  отъ 
проводовъ  съ  сжатымъ  воздухомъ.  Регулировка  походила  на 
Хиллеровскую  съ  нѣкоторыми  измѣненіями.  Воздухъ  освобождался 
отъ  слѣдовъ  влаги  и  угольной  кислоты  тѣмъ,  что  пропускался 
черезъ  длинные  трубки  съ  соотвѣтственными  поглотителями  (СаС12, 
КНО).  Карбураторъ  для  насыщенія  воздуха*  парами  углеводо- 
родовъ  представлялъ  широкую  подковообразную  трубку  діам.  въ 
3  сант.,  20  сант.  поперечника  по  дугѣ  и  300  куб.  сант.  вмѣсти- 
мости  съ  двумя  вертикальными  отводящими  трубками,  припаян- 
ными къ  ея  концамъ  и  третьей,  служившей  для  приливанія  угле- 
водорода. Онъ  наполнялся  до  %  бензоломъ  или  эфиромъ  и  по- 
гружался въ  термостатъ,  температура  котораго  поддерживалась  въ 
въ  предѣлахъ  колебаній  0,03° — 0,04°  при  32°  въ  случаѣ  бен- 
зола и  при  10°  для  эфира,  въ  послѣднемъ  случаѣ  регулировка 
производилась  проточной  водой.  Степень  насыщенія  мѣнялась 
по  произволу,  отвѣтвляя  съ  помощью  точнаго  крана  (Геіпзіеіі- 
паЬп)  ту  или  иную  часть  воздушной  струи  въ  карбураторъ, 
тогда  какъ  остальная  часть  пропускалась  прямо,  и  перемѣши- 
валась  съ  первой  только  за  карбураторомъ.  Пользуясь  такимъ 
устройствомъ,  я  могъ  работать  съ  весьма  постояннымъ  пламенемъ, 
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чувствительнымъ  признакомъ  чего  являлся  цвѣтъ  и  высота  конуса 
(въ  теченіе  20  мин.  не  подрегулировывая  и  свыше  часа  не  при- 
ливая углеводорода).  Для  свѣтильнаго  газа  нужды  въ  карбураторѣ 
не  было,  и  смѣсь  постояннаго  состава  получалась,  устанавливая 
консумъ  газа  и  воздуха  съ  помощью  двухъ  анемометровъ  (81гб- 
тип^зтапотеіег),  перемѣ- 
шиваніе  происходило  въ 
той  же  латунной  трубкѣ. 
Бензолъ  и  этиловый  эфиръ 
для  опытовъ  получались 
отъ  Кальбаума;  первый  „гиг 
Апаіузе"  второй:  „йЪег  Каі- 
гішп  сІезШІіегІ*,  ими  поль- 
зовались, не  прибѣгая  къ 
дальнѣишей  обработкѣ  и 
осушкѣ  Свѣтильный  газъ 
обладалъ  слѣдующими  от- 
личительными свойствами, 
любезно  сообщенными  мнѣ 
д-ромъ  Гейпертомъ,  хими- 
комъ  мѣстнаго  газоваго  за- 
вода: теплопроизводитель- 
ность  1  лит.  его  приведен- 
наго  къ  0°  и  760  мм.  да- 
вленія=4750°  &г.  Саі.;  1  лит. 
потреблялъ  при  полномъ 
сгораніи  1,02  лит.  кислорода 
и  образовывалъ  0,51  лит. 
угольной  кислоты  и  1,15  мм. 
водяного  пара.  Способъ  вса- 
сыванія  газовъ  надъ  кону- 
сомъ  легко,  усмотрѣть  изъ 
фигуры  1.  Серебряные  ка- 
пилляры-холодильники, по- 
добные тѣмъ,  коими  пользовались  Хаберъ-Ходсманъ  2)  и  Хил- 
леръ  были  одинъ  а  съ  отверстіемъ  въ0,13  мм.,  другой  с— 0,35  мм. 
За  исключеніемъ  первыхъ  трехъ  опытовъ,  ихъ  всегда  вводили 
наклонно  (фиг.  1),  иначе,  по  наблюденію  Рейсса,  при  горизонталь- 

Ч  Ніііег.,  Іос.  сіі.,  606. 

2)  НаЬег  &  НоДзтап.  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  67,  378  (1909). 
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номъ  положении  можетъ  попадать  при  всасываніи  уже  охладив- 
шиеся о  наружный  стѣнки  „краевой"  —  газъ  !).  Впрочемъ,  какъ 
будетъ  далѣе  видно  изъ  анализовъ,  эта  перемѣна  положенія  на 
моихъ  результатахъ  не  сказывается.  Капилляры  всегда  охлажда- 
лись кипящей  водой  2),   чтобы  предотвратить  о  ихъ  наружныя 
стѣнки  конденсацію  водяного  пара.   Втягиваніе  пленки  конуса, 
вслѣдствіи  чего  вмѣстѣ  со  среднимъ  газомъ  можетъ  попасть  на-  < 
чальная  смѣсь,  вполнѣ  устраняется  тѣмъ,  что  конецъ  серебря- 
наго   холодильника  не  придвигался  къ  взрывчатой  поверхности 
ближе,  чѣмъ  на  1,5 — 2  мм.  и  всасываютъ  осторожно,  не  слишкомъ 
быстро  (примѣрно  200  куб.  сант.  въ  теченіе  3 — 6  м.).  Анализы 
выполнялись  волюметрически,  такъ  какъ  „гравиволюметрическій 
способъ"  3)  не  даетъ  знанія  состава  смѣси  продуктовъ  сгоранія.  ; 
„Средній  газъ*  всасывался  черезъ  капилляръ  непосредственно  въ  ] 
дрешмитовскую  пипетку,  откуда  уже  переводился  въ  аппаратъ 
для  анализа  при  постоянномъ  объемѣ  4).  Послѣдній  заключался 
въ  бюреткѣ  и  припаянномъ  къ  ней  съ  помощью  горизонталь-  і 
наго  колѣна  барометрѣ.  Внутри  и  въ  нижней  части  бюретка 
была  снабжена  загнутымъ  книзу  остріемъ  изъ  темнаго  стекла 
для  установки  ртутнаго  уровня.  Длина  ея,  считая  отъ  съуженія  \ 
въ  капиляръ  трехходового  верхняго  крана  до  этого  уровня  рав-  ) 
нялась  22  сант.  при  объемѣ  около  50  куб.  сант.  Она  была  не- 
подвижно вставлена  въ  стеклянный  цилиндръ,  снабженный  парой 
отводящихъ  трубокъ.  Токъ  водопроводной  воды  поддерживалъ 
въ  немъ  постоянную  въ  предѣлахъ  0,1—0,2°  температуру,  измѣ-  ] 
ряемую  съ  точностью  до  0,02°.  Барометръ  помѣщался  въ  воз  душ- 
номъ  шкафу  съ  витринами  и  былъ  снабженъ  стеклянной  шкалой, 
дѣленной  на  миллиметры,  отъ  8осіеіё  Оепеѵоізе  сіез  іпзігшпепіз  I 
сіе  рпузідие.  Верхній  конецъ  его  соединялся  съ  неболынимъ  I 
ртутнымъ   насосомъ  фонъ  Антропова,  нижній  переходилъ  въ  I 
колѣно  и  могъ  разобщаться  краномъ.  Ртуть  попадала  въ  бюретку  ] 
и  барометръ  черезъ  предохранитель,  изображенный  на  фиг.  2. 
Онъ  препятствовалъ  пузырькамъ   воздуха,  могущимъ  случайно 
оказаться    въ   соединительномъ   каучукѣ   подвижной  воронки, 
проскальзывать  далѣе  камеры  п.  Точный  кранъ  К  служилъ  для  ѵ 
установки  мениска.  Давленіе  отсчитывалось  простымъ  глазомъ  съ 


*)  Неізз  &  АѴаИЬаиег,  Іос.  сіі.,  стр.  68. 
2)  Кеізз  &  "ѴѴаИЪаиег,  тамъ-же. 

8)  НаЬег  &  КісЬагаі.  2еіІ.  апогд.  СЬеш.,  38,  20  (1904);  Ніііег,  Іос.  сіі.,  616, 
4)  Тгаѵегв:  ехрегітепіеііе  ХМегзисЪипд  ѵоп  базеп,  70  (1905). 
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помощью  оптическаго  уровня.  Числа  упругостей,  полученный, 
такимъ  образомъ,  цри  повторныхъ  установкахъ  для  одной  и  той 
же  массы  газа,  колебались  въ  предѣлахъ  0,2  мм.,  что  и  является 
предѣломъ  точности  измѣреній.  Самый  ходъ  анализовъ  былъ 
таковъ.  Сначала  поглощали  угольную  кислоту  (щелочь),  слѣды 
остающагося  кислорода  (пирогаллолъ,  гидро- 
сульфитъ,  фосфоръ),  потомъ  къ  анализируемой 
смѣси  прибавляли  отмѣренное  количество  воз- 
духа (значитъ  и  кислорода,  вычисляя  послѣд- 
ній  изъ  процентнаго  состава  атмосферы)  и 
сжигали  водородъ,  окись  углерода  по  способу 
Деннисъ  -  Хопкинса  1)  (раскален,  проволока). 
Количество  этихъ  газовъ  узнавалось  по  на- 
ступившему сжатію  и  образовавшейся  уголь- 
ной кислотѣ.  Напослѣдокъ  поглощался  не  по- 
шедшій  на  сожженіе  кислородъ,  что  давало 
потребное  количество  и  служило  провѣркой 
наблюденныхъ  окиси  углерода  и  водорода.  На- 
конецъ  газовый  остатокъ  представлялъ  азотъ.  Содержаніе  водя- 
ного пара  въ  среднемъ  газѣ  выводилось  для  случая  бензольнаго 
и  эфирнаго  пламени  изъ  стехіометрическаго  уравненія  сгоранія 
этихъ  веществъ:  сумма  СО  +  С02  должна  относиться  къ  суммѣ 
Н2+Н2  0,  какъ  6  :  3  для  бензола,  соотвѣтственно  4  :  5  для  эфира. 
Для  свѣтильнаго  газа  могутъ  служить  при  разсчетѣ  ранѣе  сооб- 
щенный данныя.  Смѣсь  анализировалась  мокрой.  Поглощеніе  га- 
зовъ выполнялось  въ  дрешмитовскихъ  пипеткахъ  надъ  ртутью  и 
съ  возможно  малымъ  количествомъ  реактива. 


Фиг.  2. 


Результаты. 

Первая  таблица  содержитъ  результаты  анализовъ  средня  го 
газа  раздѣленнаго  бензольнаго  пламени,  вторая — эфирнаго.  Ана- 
лизы, относящіеся  къ  одновременно  взятымъ  пробамъ,  отдѣлены 
горизонтальными  чертами  „мѣсто  всасыванія"  (3  столбецъ)  обо- 

значено  такъ:  во  второмъ  опытѣ  напримѣръ  2  ^  будетъ  верхній 
анализъ  газа,  отобраннаго  на  разстояніи  2  мм.  отъ  верхушки 
горящаго  конуса  по  направленію  его  оси*,  б.  16  ^  2  « — »  — бо- 
ковой анализъ  газа,  взятаго  на  вертикальномъ  разстояніи  въ 


х)  Оешііз  &  Норкіпз.  2еіІ.  апог^.,  19,  179  (1898). 
ХИМИЧ.  ОКЩ.  хьѵп,  5. 
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16  мм.  отъ  края  фарфоровой  трубки-горѣлки  и  въ  2  мм.  раз- 
стоянія  отъ  поверхности  конуса.  Въ  4  столбцѣ  дается  непосред- 
ственно измѣренная  въ  миллиметрахъ  ртутнаго  столба  упругость 
смѣси  (сухой).  Въ  5  и  6  столбцахъ  сопоставлена  наблюденная 
въ  мм.  сумма  СО+Н2  съ  той,  которая  вычисляется,  исходя  изъ 
количества  потребленнаго  при  сожженіи  кислорода.  Эти  числа 
должны  совпадать  въ  предѣлахъ  погрѣшностей  для  смѣсей, 
лишенныхъ  кислорода  и  постороннихъ  горючихъ  примѣсей.  Рас- 
хожденіе  ихъ  въ  боковыхъ  анализахъ  3,  4  и  5  опытовъ  (въ 
послѣднемъ  1-ый  боковой)  и  происходитъ  отъ  присутствія  слѣ- 
довъ  кислорода,  который  въ  этихъ  анализахъ  непосредственно 
не  опредѣлялся.  Найденныя  величины  С02,  СО,  Н2,  02,  Н20,  N2 
приведены  въ  объемныхъ  %  мокраго  средняго  газа.  Кислородъ, 
поставленный  въ  скобкахъ  (въ  8-омъ  столбцѣ),  полученъ  не  прямо, 
а  изъ  разницы  чиселъ  СО  +  Н2  набл.  и  СО  +  Н2  вычисл.  Вода 
вычислялась  согласно  ранѣе  сказанному  изъ  стехіометрическаго 
соотношенія  продуктовъ  при  полномъ  сгораніи  бензола  и  эфира, 
азотъ-же  получался,  какъ  разность  до  ста  суммы  компонентовъ 
С02+СО-)-Н2+02.  Далѣе  приведено  ради  контроля  общее  коли- 
чество кислорода  анализируемой  смѣси,  вычисленное  двумя  раз- 
ными путями:  1)  сложеніемъ  %  объемовъ  изъ  компонентовъ  С02 
СО,  02,  Н20  (02  „вычисленное")  и  2)  исходя  изъ  имѣющагося 
азота,  какъ  составной  части  воздуха,  принимая  во  вниманіе  со- 
ставь послѣдняго:  20,  95%  кислорода  (02  „наблюденное).  Во 
второй  таблицѣ  числа  эти  (13  и  14  ст.)  относятся  къ  %  содер- 
жаніямъ  не  мокрой,  а  сухой  смѣси  въ  виду  того,  что  при  вычи- 
сленіи  перваго  изъ  нихъ  я  слѣдовалъ  способу  разсчета  Хиллера  х). 
Наконецъ,  послѣдній  столбецъ  даетъ  содержаніе  углеводорода, 
отвѣчающее   анализируемому  газу  и  отнесенное  къ  100  частям- 

азота.  Содержаніе  это  получается  для  бензола  изъ  со"^с°2  :  N5 

для  эфира:  со+с°2  :  ВТ*.  (См.  табл.  1  и  2,  стр.  1200-1203). 

Числа  послѣдняго  столбца  обѣихъ  таблицъ  показываютъ,  что 
содержаніе  углеводорода  верхняго  анализа  въ  сравненіи  съ  тако- 
вымъ  же  бокового  во  всѣхъ  случаяхъ  горѣнія  больше.  Этотъ 
избытокъ  колеблется  въ  предѣлахъ  2 — 10%  общаго  количества, 
увеличиваясь  по  мѣрѣ  удаленія  бокового  капиллляра  отъ  верхушки 
къ  основанію  конуса  и  уменьшаясь  при  сближеніи  обоихъ  капил- 


М  НШег,  Іос.  сіі.,  стр.  608. 


О  ВНУТРЕН.  КОНУСѢ  РАЗДѢЛЕННАГО  УГЛЕВОДОРОДНАГО   ПЛАМЕНИ.  1199 

ляровъ  (опыты  5  и  9).  Измѣненія  такихъ  условій  опыта  (см.  та- 
блицы) какъ  размѣры  пламенодѣлителя  (1  и  2  табл.),  консумъ 
газа  (отъ  600 — 1000  лит.),  высота  конуса  (4  и  2  сант.),  въ  из- 
вѣстныхъ  предѣлахъ  и  скорости  всасыванія  не  имѣетъ,  повиди- 
мому,  особаго  значенія.  Въ  послѣднемъ  убѣждаетъ  10  опытъ  съ 
переставленными  капиллярами,  величина  отверстій  коихъ,  а  потому 
при  одинаковомъ  втягиваніи  и  скорости,  относятся  приблизительно 
какъ  1  :  4.  Выводъ,  дѣлаемый  относительно  разнаго  содержанія 
углерода  въ  среднемъ  газѣ  надъ  конусомъ  раздѣленнаго  пламени 
бензола  и  эфира,  справедливъ  только  при  условіи,  если  опредѣ- 
ляемыя  количества  СО  и  С02  вполнѣ  отвѣчаютъ  всему  содержа- 
нію  углеводорода  начальной  смѣси,  иными  словами,  если  въ  испы- 
туемомъ  газѣ  не  присутствуютъ  какія-либо  углеродный  соеди- 
ненія,  вновь  образующіяся  въ  конусѣ  или  промежуточные  про- 
дукты окисленія  сгораемаго  тѣла,  которые  могли  бы  ускользать 
отъ  анализа.  Ихъ  образованіе  при  взрывахъ  и  при  горѣніи  не- 
однократно наблюдалось  или,  по  крайней  мѣрѣ,  считалось  вѣро- 
ятнымъ.  Такъ  Бахъ  г)  отмѣчаетъ  слѣды  появленія  надугольной 
кислоты  при  горѣніи  пламени  окиси  углерода  о  воду.  Въ  сред- 
немъ газѣ  обыкновеннаго  бунзеновскаго  пламени  Хаберъ  и  Ри- 
хардъ 2)  обнаруживаютъ  слѣды  ацетилена.  Рейссъ 3)  находить 
амміакъ  и  ціанъ  надъ  конусомъ  пламени  СН4  —  N0  —  02.  Низкія 
давленія  получавшіяся  Пиромъ 4)  при  взрывахъ  ацетиленовой 
смѣси,  водорода  съ  кислородомъ  въ  атмосферѣ  угольной  кислоты 
объясняются  имъ  образованіемъ  эндотермическихъ  углеродныхъ 
соединеній;  возможностью  же  ихъ  образованія  объясняетъ  и  Ха- 
беръ 5)  непонятную  потерю  энергіи  въ  пламени,  которая  сказы- 
вается болыпимъ  расхожденіемъ  наблюденной  и  вычисленной 
изъ  теплотъ  сгоранія  и  теплоемкостей  температурь.  Къ  проме- 
жуточнымъ  продуктамъ  окисленія  углеводородовъ  относятся  ал- 
дегиды,  наблюдавшіеся  Бономъ  и  Дрегманомъ  6)  надъ  раздѣлен- 
нымъ  пламенемъ  этана  и  этилена,  Рейссомъ  7)  надъ  конусомъ 
СН4 — N0 — 02  пламени,  а  такъ-же  Бономъ-Эндрью  8)  и  Бономъ- 

1)  ВасЬ.  С.  К.,  124,  951  (1897). 

2)  НаЬег  &  КісЬагсІІ,  Іос.  сіЦ  стр.  58. 

3)  А.  Веізз-\Ѵа1сІЬаиег.  2еіі.  рЪуз.  Сііет ,  85,  74—88  (1913). 

4)  Ріег.  2еіІ.  Еіекіг.,  16,  903  (1910). 

ъ)  НаЬег.  Предисловіе  къ  статьѣ  Хиллера  [ШИег,  Іос.  сіі.]. 

6)  Вопе  &  Бги^тап.  ^ига.  Спет.  8ос,  89,  676  (1906). 

7)  Кеізз  &  ^аИЬаиег,  Іос.  сіі,  85. 

8)  Вопе  &  Ап(іге\ѵ.  Ьигп.  СЬет.  Зое,  87,  1248  (1905). 
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П  л  а  і 

Пламенодѣл.:  24  сант.  высота,  4  сант.  ширины,  съуженный  у  входа  до  3  с 

Трубка-горѣлка  фарфоровая:  30  сант.  длины,  діаметръ  отверстія  9  мм. 

внѣшнемъ  діаметрѣ  въ  16  мм. 

Средній  газъ  отбирался:  верхній  капилляромъ  а,  боковой — С,  въ  трехъ 
выхъ  опытахъ  въ  горизонтальномъ  положеніи. 

Скорость  всасыванія:  около  200  куб.  сант.  въ  4—5  мин. 
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При  теоретически  полномъ  сгораніи. 


74,2 
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52,0 
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34,8 
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н  з  о  л  а. 

умъ  воздуха  въ  опытахъ  1,  2,  3,  4  =  900  —  1.000  лит.  въ  часъ. 

»  5,  6  =  700  лит.  въ  часъ. 

\  ктеръ  горѣнія: 

\  съ  въ  1-мъ  опытѣ  ярко-зеленый  |  внѣшній  конусъ,  хорошо  видимый, 
во  2,  3,  4  —  зеленый  }     сидитъ  вплотную  на  пламенодѣл. 

»  5,  6  —  зелено-голубой,  внѣшній  конусъ  не  прилегаетъ  къ  пламенод. 
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Пламя  эти 

Пламенодѣл.:  22— 32  сант.  высоты,  5  сант.  ширины,  съуженный  у  выходе 
2,5  сант. 

Фарфоровая  трубка-горѣлка:  см.  табл.  1. 

Средній  газъ  отбирался:  верхній  капилляромъ  а,  боковой  —  С,  въ  10  оп 
наоборотъ. 
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При  теоретически  полномъ  сгораніи. 
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і  ц  а 

2. 

а  г  о 

эфира. 

фОСТЬ 

всасыванія 

200  куб.  сант.  въ  4 — 5  мин. 

іеумъ  воздуха  650 

лит.  въ  часъ. 

>актеръ  горѣнія:  въ  7  и  8  опытахъ  конусъ  зеленый,  внѣшній  конусъ  хо- 
рошо видимый,  сидитъ  вплотную  на  пламенодѣл.  въ  9  и  10  —  конусъ 
голубой  при  слабо  отличимомъ  внѣшнемъ  конусѣ. 
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Дрегманомъ  1)  въ  продуктахъ  медленнаго  сгоранія  углеводородовъ 
съ  кислородомъ  и  при  взрывахъ  ихъ  въ  замкнутыхъ  сосудахъ. 
Но  эти  наблюдения  еще  не  доказываютъ,  что  и  въ  среднемъ  газѣ 
раздѣленнаго  пламени  бензола  или  эфира  подобный  соединенія 
будутъ  имѣться.  Прежде  всего,  какъ  показа лъ  Хаберъ 2),  опытъ 
Баха  неубѣдителенъ,  а  низкія  давленія  Пира  и  расхожденіе 
наблюденныхъ  и  вычисленныхъ  температуръ  дозволяютъ  иное 
толкованіе  3).  Затѣмъ  пламя  СН4  —  N0  -  02  благодаря  окисламъ 
азота,  представляетъ  совершенно  особый  случай  не  установив- 
шагося  равновѣсія  и  замедленной  реакціи  4).  При  взрывахъ  въ 
замкнутыхъ  сосудахъ  появленію  неполныхъ  продуктовъ  окисленія 
въ  родѣ  алдегидовъ  благопріятствуетъ  охлаждающее  вліяніе  стѣ- 
нокъ  на  прилегающій  газовый  слой,  особенно  въ  малыхъ  сосу- 
дахъ, что  непосредственно  видно  изъ  результате  въ  опытовъ 
Бона-Дрегмана-Эндрью  5)  и  самого  Эндрью  6).  Наконецъ,  нахожде- 
ніе  ихъ  надъ  пламенемъ  этилена  и  этана  въ  качественныхъ  опредѣ- 
леніяхъ  Бона-Дрегмана  можетъ  относиться  къ  весьма  малымъ 
концентраціямъ,  а  потому  не  имѣющимъ  количественнаго  значенія. 

Кромѣ  того  присутствіе  въ  среднемъ  газѣ  соединены,  могу- 
щихъ  не  быть  опознанными  при  анализахъ,  только  при  томъ 
условіи  объяснитъ  малопонятную  разницу  въ  содержаніи  углерода, 
если  окажется,  что  конце нтрація  ихъ  у  основанія  горящаго  конуса 
больше  нежели  надъ  верхушкой.  Здѣсь  можно  прибѣгнуть  къ 
наблюденію  Хабера-Вебера  7),  по  которому  горѣніе  дѣлается 
неполнымъ  вблизи  охлаждающихъ  поверхностей,  въ  нашемъ  случаѣ 
фарфоровой  трубки,  поверхъ  которой  горитъ  конусъ.  Послѣдняя 
можетъ  содѣйствовать  остановкѣ  реакціи  въ  промежуточной  стадіи 
или  полному  ея  затух анію  въ  прилегающемъ  слоѣ  конуса,  отчего 
въ  этомъ  мѣстѣ  въ  средній  газъ  могли  бы  проникать  несгорѣвшіе 
углеводороды  или  ихъ  первоначальные  продукты  окисленія,  сго- 
рающіе  нацѣло  въ  иномъ  мѣстѣ  (надъ  верхушкой).  Для  пламени 
бензола  я  пытался  обнаружить  его  присутствіе  въ  среднемъ  газѣ 


1)  Вопе  &  Т>гщтап,  Іос.  сіі.,  стр.  660. 

2)  НаЬег.  2еіІ.  рЬуз.  СЬеш.,  67,  378  (1909). 

8)  Что  касается  перваго  см.  N.  Взеггит  [2еіі.  Еіекіг.,  18,  103  (1912)]; 
болыпія  потери  тепла  лучеиспусканіемъ  объясняютъ  второе. 

4)  Веізз  &  ѴѴаМЪаиег,  Іос.  сіі.,  стр.  94. 

5)  Вопе-Бги^тап-Апйгеѵѵ.  «Гоигп.  СЬет.  8ос,  89,  1614  (1906). 

6)  Аполе\ѵ.  ^игп.  СЬет.  8ос,  105,  444—456  (1914). 

7)  НаЬег  &  \ѴеЪег.  Вег.,  29,  3000  (1896). 
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вымораживаньемъ,  отбирая  какъ  и  при  анализахъ  капилляромъ 
продукты  сгоранія  (10  —  15  лит.)  у  самаго  основанія  конуса 

(б.  2  1 2  и  просасывая  ихъ  черезъ  сушила  съ  фосфорнымъ 
ангидридомъ,  а  потомъ  въ  И — образную  трубку,  охлажденную 
до — 80%,  однако  не  получилъ  и  намека  на  какой  либо  конденсатъ. 
Столь  же  безуспѣшны  оказались  попытки  опознать  бензолъ  по 
способу  Харбекъ-Лунге  при  которомъ  газы  пропускаются  въ 
шариковый  аппаратъ  со  смѣсью  крѣпкой  сѣрной  и  азотной  кислотъ, 
хотя,  какъ  показали  контрольные  опыты,  еще  при  разбавленіяхъ 
въ  воздухѣ  до  0,1%  получаются  явственные  слѣды  ди-нитро  про- 
дукта. Поэтому,  у  основанія  конуса  бензольнаго  пламени  этого 
углеводорода  въ  среднемъ  газѣ  или  совсѣмъ  не  имѣется,  или  его 
концентрація  значительно  менѣе  0,1%»  а  потому  слишкомъ  мала 
для  объясненія  наблюдаемой  разницы  въ  содержаніи  углерода- 
Точно  такъ  же  отсутствуютъ  и  такія  соединенія  въ  газѣ  какъ: 
метанъ,  ацетиленъ,  этиленъ,  этанъ,  иначе  число  СО  +  Н3  табл. 
„наблюденное"  не  совпадало  бы  съ  СО  +  Н2  „вычисленнымъ"  въ 
предѣлахъ  возможныхъ  погрѣшностей.  Къ  тому  же  выводу  при- 
водить безуспѣшныя  попытки  Хабера  и  Рихардта  уловить  нена- 
сыщенные углеводороды  въ  среднемъ  газѣ  бунзеновскаго  пламени 
путемъ  поглощенія  дымящей  сѣрной  кислотой  анализируемой 
смѣси  2).  Что  же  касается  до  окси-соединеній  углерода  въ  родѣ 
алдегидовъ,  то  и.  ихъ  въ  аналитически  замѣтныхъ  качествахъ  ни 
въ  верхнихъ,  ни  въ  боковыхъ  пробахъ  не  можетъ  содержаться, 
въ  противномъ  случаѣ  числа  13  столбца  02  „вычисл."  не  совпа- 
дали бы  въ  предѣлахъ  погрѣшностей  измѣреній  съ  соотвѣтствен- 
ными  числами  02  „наблюденное*  (они  рѣдко  разнятся  болѣе  чѣмъ 
на  0,2%,  а  часто  менѣе).  Это  согласіе  показываетъ,  что  весь 
кислородъ,  коимъ  располагаетъ  начальная  смѣсь,  цѣликомъ  рас- 
пределяется на  находимые  продукты  сгоранія:  Н20,  СО  и  С02, 
такъ  что  на  долю  какихъ-либо  иныхъ  соединеній  его  просто  не 
будетъ  имѣться  3).  Наконецъ,  разница  въ  содержаніи  углерода 
наблюдается  и  въ  такихъ  опытахъ  какъ  2,  3,  4,  въ  которьтхъ 
боковая  проба  взята  настолько  далеко  отъ  края  фарфоровой 


М  НагЬеск-Ьипде.  2еП.  апог&.  Спет.,  16,  41  (1898). 

2)  Хнллеръ  въ  случаѣ  пламени  эфира  точно  также  не  нашелъ  въ  сред- 
немъ газѣ  слѣдовъ  постороннихъ  веществъ  ни  въ  вымороженномъ  конден- 
сатѣ,  ни  въ  газовомъ  остаткѣ  [НіПег,  Іос.  сіі.,  614]. 

3)  НаЬег  &  КісЬагйІ,  Іос.  сіі,  стр.  37. 
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трубки,  что  условія  горѣнія  здѣгь  ничѣмъ  не  должны  отличаться 
отъ  тѣхъ,  который  имѣются  въ  самой  верхушкѣ,  а  потому  не  о 
какомъ  охлаждающемъ  вліяніи  не  можетъ  быть  и  рѣчи.  Все 
сказанное  приводитъ  къ  заключенію,  что  количества  СО  и  С02  въ 
анализахъ  полностью  отвѣчаютъ  содержанію  углеводорода  въ 
начальной  смѣси,  а  потому  химическія  особенности  горѣнія  не 
могутъ  служить  объясненіемъ  наблюдаемой  неоднородности  сред- 
няго  газа.  Неоднородность  эту  можно  пытаться  еще  объяснить 
устройствомъ  пламенодѣлителя  въ  томъ  случаѣ,  если  онъ  ока- 
жется способнымъ  на  подобіе  иньектора  всасывать  черезъ  край 
верхняго  отверстія  по  стѣнкамъ  наружный  воздухъ.  Послѣдній, 
попадая  во  внѣшніе  слои  средняго  газа,  произведетъ  разбавленіе, 
которое  и  скажется  въ  мѣстахъ  отбиранья  боковыхъ  анализовъ. 
Но  подобное  предположеніе  несогласно  съ  дѣйствительностью.  Съ 
одной  стороны,  верхній  конусъ  будетъ  препятствовать  такому 
всасыванію,  являясь  своего  рода  завѣсой,  наблюденная  же  раз- 
ница отмѣчается  и  въ  такихъ  опытахъ  (2,  3,  4,  7),  когда  пламя 
плотно  сидѣло  поверхъ  пламенодѣлителя,  съ  другой  стороны  въ 
рядѣ  качественныхъ  анализовъ  (образованіе  тумана  надъ  фос- 
форомъ)  было  доказано  отсутствіе  кислорода  во  внѣшнихъ  слояхъ 
средняго  газа,  у  стѣнокъ,  что  опять  таки  исключаетъ  всасыванье 
воздуха,  иначе  обнаружился  бы  и  кислородъ. 

Неодинаковость  содержанія  углерода,  на  которую  указываютъ 
верхніе  и  боковые  анализы  средняго  газа  раздѣленнаго  бензоль- 
наго  и  эфирнаго  пламени,  не  вызывается,  такимъ  обра- 
зомъ,  причинами  побочными  въ  родѣ  попаданія  извнѣ 
воздуха  или  неполнотой  сгоранія  вблизи  холодной  поверхности, 
а  проистекаетъ  отъ  особенности  явленія  при  горѣніи, 
напоминающаго  размѣшиваніе.  Послѣднее  происходитъ 
либо  въ  самомъ  конус ѣ,  либо  еще  ранѣе,  въ  начальной 
смѣси  при  ея  вытеканіи  изъ  внутренней  фарфоро 
вой  трубки.  Однако,  въ  случаѣ  раздѣленнаго  бунзеновскаго 
пламени,  которое  впервые  и  дало  поводъ  высказать  предположеніе, 
о  размѣшиваніи,  избытка  углерода  надъ  верхушкой  не  наблюдается 
что  видно  изъ  приводимыхъ  ниже  анализовъ  3  таблицы.  Соста- 
влена она  аналогично  первымъ  двумъ.  Нѣкоторое  расхождені 
чиселъ  СО  Н2  набл.  и  СО  +  Н2  вычисл.  объясняется  либо 
слѣдами  метана,  либо  большой  неточностью  этихъ  анализовъ  въ 
виду  малыхъ  количествъ  несгорѣвшихъ  СО  и  Н2.  Характеръ  го- 
рѣнія  въ  этихъ  опытахъ  вообще  близокъ  къ  полному.  Въ  по 
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слѣднемъ  столбцѣ  въ  отличіе  отъ  бензола  и  эфира  дается  просто 
количество  углерода  смѣси,  отнесенное  къ  100  г.  азота  и  вы- 
веденное какъ  среднее  ариѳметическое  двухъ  верхнихъ,  соотвѣт- 
ственно  двухъ  боковыхъ,  анализовъ.  Совершенно  ничтожной  ошиб- 
кой, происходящей  при  этомъ  оттого,  что  не  учитывается  азотъ, 
содержавшійся  въ  самомъ  свѣтильномъ  газѣ  (прибл.  6%)  можно 
вполнѣ  пренебречь  *). 

Первое  число  послѣдняго  столбца  не  только  не  болѣе,  но  даже 
нѣсколько  менѣе  второго.  Избытокъ  углерода  или,  что  то  же, 
избытокъ  метана,  такъ  какъ  онъ  является  главной  составной 
частью  углеродистыхъ  соединеній  свѣтильнаго  газа,  на  этотъ 
разъ  надъ  верхушкой  не  наблюдается,  а  скорѣе  отмѣчается  въ 
боковой  части  средняго  газа.  Такимъ  образомъ,  если  размѣши- 
ванье  и  имѣется,  то  происходитъ  оно  въ  обратномъ  смыслѣ. 
Разница  чиселъ,  правда,  ничтожна  и  можетъ  быть  объяснена 
просто  опытными  погрѣшностями,  но  и  мѣста  всасыванія  верхней 
и  боковой  пробы  близки  другъ  къ  другу.  Свѣтильный  газъ,  какъ 
смѣсь  разныхъ  химическихъ  веществъ,  вообще  мало  удобенъ  для 
такого  изслѣдованія,  но  можетъ  затемнять  явленіе,  происходящее 
при  горѣніи  чистыхъ  углеводородовъ.  Поэтому  дальнѣйшихъ  анали- 
зовъ надъ  нимъ  сдѣлано  не  было.  Но  указаніемъ,  какъ  бы  подтвер- 
ждающимъ  иной  характеръ  размѣшиванья,  служатъ  мѣста  нахо- 
жденія  свободнаго  кислорода  въ  среднемъ  газѣ  раздѣленнаго  пла- 
мени. Анализы,  показывающіе  содержаніе  его  въ  верхнихъ  и  боко- 
выхъ пробахъ  надъ  конусами  бензола  и  свѣтильнаго  газа,  при- 
ведены въ  4  и  5  таблицахъ  не  требующихъ  особыхъ  поясненій. 

Находимый  въ  среднемъ  газѣ  кислородъ  составитъ  предметъ 
обсужденія  слѣдующей  статьи.  Покамѣстъ  же  можно  указать,  что 
появленіе  и  увеличеніе  его  концентраціи  идетъ  по  мѣрѣ  при- 
ближенія  характера  горѣнія  къ  теоретически  полному — при  умень- 
шены отношенія  углеводорода  къ  азоту  въ  начальной  смѣси.  Исходя 
изъ  этого,  можно  думать,  что  то  обратное  соотношеніе  въ  кон- 
центраціяхъ  кислорода  надъ  верхушкой  и  сбоку,  которое  бросается 
въ  глаза  при  сравнены  послѣднихъ  двухъ  таблицъ,  отвѣчаетъ 
такому  же  обратному  соотношенію  въ  содержаніи  углерода  бен- 

')  Строго  говоря,  слѣдовало  изъ  аналитическихъ  чиселъ  найти  по  дан- 
нымъ  д-ра  Гейперта  соотвѣтствующій  объемъ  свѣтильнаго  газа,  затѣмъ  со- 
держащейся въ  немъ  азотъ  и  это  число  вычесть  изъ  полученнаго  при  анализѣ 
общаго  азота.  Но  поправка  эта,  измѣняя  абсолютное  значеніе,  не  измѣняетъ 
соотношения  дробей  С  :  N3  верхней  и  боковой  пробы. 
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зольнаго  и  эфирнаго  пламени  съ  одной  стороны  и  свѣтильнаго 
газа  (метано-водороднаго  пламени)  —  съ  другой.  Результаты 
анализовъприводятътакимъ  образомъ  къ  пред- 
положенію  о  размѣшиваніи,  хотя  оно  само  по  себѣ  яв- 
ляется еще  малопонятнымъ  и  нуждается  въ  дальнѣйшихъ  изслѣ- 
дованіяхъ.  Нѣкоторымъ  указаніемъ  на  физическую  природу 
его,  которая  бы  зависѣла  отъ  диффузіи  молекулъ  горючаго 
тѣла,  въ  моментъ  вытеканія  начальной  смѣси  изъ  фарфоровой 
трубки — горѣлки,  а  слѣдовательно  и  отъ  ихъ  удѣльнаго  вѣса 
служатъ  противоположи ыерезультаты,  полученные 
со  свѣтильнымъ  газом ъ,  метанъ  котораго  легче 
воздуха,  тогда  какъ  бензолъ  и  этиловый  эфиръ 
т  я  ж  е  л  ѣ  е. 

Таблица  4. 
Пламя  бензола. 


Условія  опыта:  см.  таблицу  1;  °/о  СО  и  О  относятся  къ  сухой  смѣси. 
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Таблица  5. 
Пламя   евѣтильнаго  газа. 

Пламенодѣл.,  горѣлка,  консумъ:  см.  3  табл.;  средній  газь  огбирдлся:  сверху 
капилляромъ  а,  сбоку  — О  одновременно;  въ  20-мъ  опыгѣ  верхній  и  2-мъ  бо- 
ковой одновременно,  1-й  боковой  несколько  позднѣе.  Анализировались  около 
800  мм.  газа.  °/о  кислорода  относятся  къ  смѣси  сухой  и  лишенной  С02. 
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Въ  заключеніи  опишу  опытъ,  касающійея  наблюдеішаго  Хил- 
леромъ  темнаго  пятна,  который  убѣждаетъ,  что  явленіе  это 
чисто  оптическое.  Если  внутри  фарфоровой  трубки  горѣлки 
сант.  1  —  3  отъ  ея  выхода  цеитрично  вставить  отражающій  зер- 
кальный кружокъ  не  болѣе  3  мм.  діаметра,  иначе  горѣніе  вслѣд- 
ствіе  возмущенія  въ  газовой  струф  станетъ  безпокойнымъ,  то  при 
авизированы  конуса  сверху  внизъ  верхушка  его  окажется  свѣт- 
лой  и  темное  пятно  исчезнувшимъ.  Значитъ  впечатлѣніе  это  про- 
исходить оттого,  что  поверхность  верхушки  разсматривается  на 
фонѣ  темнаго  отверстія,  оно  исчезаетъ  какъ  только  этотъ  фонъ 
будетъ  замѣненъ  отражательной  поверхностью. 

Въ  заключеніе  приношу  искреннюю  благодарность  профессору 
Хаберу  за  цѣнныя  указанія,  сдѣланныя  за  время  работы. 

Петроградъ. 
15  апрѣля  1915  г. 


Изъ  лабораторіи  органической  хитіи  Имераторскаго  Московскаго 

Университета. 

Полученіе  дипиррилдифенилметана,  пиррилдифенилкарбинола  и 
новаго  красящаго  вещества  пиррольнаго  ряда. 

В.  В.  Чел  и  нцев  а,   Б.  В.  Тронова  и  А.  П.  Терентьева. 

Благодаря  большой  подвижности  водородныхъ  атомовъ,  пир- 
рольное  незамѣщенное  кольцо,  какъ  извѣстно,  обладаетъ  необык- 
новенной способностью  къ  различнымъ  реакціямъ  конденсацій  — 
съ  алдегидами,  кетонами,  кетокислотами  и  даже  нѣкоторыми  тре- 
тичными алкоголями,  въ  результатѣ  чего  получаются  то  кисло- 
родный, то  безкислородныя  сложныя  вещества  пиррольнаго  ряд^а, 
въ  нѣкоторыхъ  случаяхъ  приближающіяся  къ  простѣйшей  формѣ 
этіопорфирина.  Въ  этомъ,  по  нашему  мнѣнію,  заключается  боль- 
шой интересъ  такихъ  конденсацій,  ибо  именно  онѣ,  въ  концѣ 
концовъ,  по  всей  вѣроятности,  и  приведутъ  къ  синтезу  тѣхъ 
сложныхъ  молекулъ  изъ  пиррольныхъ  колецъ,  которыя  входятъ 
въ  составъ  хлорофильнаго  и  геминнаго  ядеръ.  Но,  вмѣстѣ  съ 
необыкновенной  легкостью  теченія,  эти  процессы,  при  изученіи 
ихъ  въ  ком^чнаціяхъ  съ  соединеніями  жирнаго  ряда,  предста- 
вляютъ  и  большія   трудности,  о  которыхъ  можно  судить  и  по 
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основнымъ  работамъ  въ  этой  области  Байера  и  Деннштедта 
ограничившихся,   не  смотря  на  различный  усилія,  почти  только 
одними  анализами  получающихся  при  этихъ  конденсаціяхъ  слож- 
ны хъ  тѣлъ  и  почти  совершенно  не  давшихъ  ничего  въ  смыслѣ 
выясненія  ихъ  конституціи. 

Изслѣдуя  эти  процессы  въ  разныхъ  направленіяхъ,  мы  въ 
нашихъ  работахъ  замѣтили,  что  соединенія  ароматическаго  ряда 
входятъ  въ  эти  процессы  уплотненія  съ  пиррольными  ядрами  съ 
гораздо  большимъ  трудомъ,  чѣмъ  соединенія  жирнаго  ряда,  и, 
соотвѣтственно  этому,  даютъ  и  болѣе  простые  продукты  конден- 
саціи,  поэтому,  для  выясненія  механизма  этихъ  процессовъ  по 
нашему  мнѣнію,  конденсаціи  съ  ароматическими  соединеніями 
могутъ  имѣть  особеную  цѣнность. 

Въ  качествѣ  исходнаго  вещества  для  изученія  этихъ  конден- 
сацій  нами  былъ  взятъ  бензофенонъ;  по  аналогіи  съ  ацетономъ, 
конденсація  котораго  съ  пирроломъ  была  изучена  Байеромъ  и 
Деннштедтомъ  2)  и  которая  привела  ихъ  къ  продукту  изъ  четы- 
рехъ  мол.  пиррола  съ  четырьмя  мол.  ацетона: 

4С4Н3^4(СН3)2С 
слѣдовало-бы  ожидать  здѣсь  продукта  съ  мол.  вѣсомъ  924;  на 
самомъ-же  дѣлѣ  получился  продуктъ  болѣе  простой — изъ  одной  мол. 
бензофенона  и  двухъ  мол.  пиррала,  съ  молекулярнымъ  вѣсомъ  298: 

2С4Н4К:1(С6Н5)2С 
На  ряду  съ  нимъ  нами  былъ  выдѣленъ  и  другой  продуктъ,  содер- 
жаний кислородъ  и  отвѣчающій  формулѣ: 

// — \ 


ш  ^ 


С(ОН) 


\// — \ 


%  Этотъ  послѣдній  продуктъ  —  пиррилдифенилкарбинолъ — мы  и 
считаемъ  первымъ  продуктомъ  конденсаціи  пиррола  съ  бензофе- 
нономъ,  образовавшимся  по  уравненію: 


+  ос 


—  с 


\// — \ 


\/  \\// — \ 


он 


*)  Вег.,  18,  3319  [1885];  19,  2184  и  2189  [1886];  20,  850  [1887];  20,  244 

[188?]:  23,  1370  [1890]. 
2)  Ьос.  сіі. 
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Затѣмъ,  изъ  него,  какъ  изъ  третичнаго  алкоголя,  съ  новой 
молекулой  пиррола  путемъ  вторичной  конденсаціи,  могъ  обра- 
зоваться и  вышеуказанный  безкислородный  продуктъ-дипиррил- 
дифенил-метанъ: 


//  \ 

\/\  /\=/ 

га  /с\ 


Примѣры  такой  конденсаціи  были  изучены  недавно  Е.  Котин- 
скимъ  и  Р.  Пацевичемъ  1)  на  уплотненіи  пиррола  съ  трифенил- 
карбиноломъ  и  другими  подобными  алкоголями,  въ  результатѣ 
чего  ими  былъ  полученъ  пиррилтрифенилметанъ. 

Такимъ  образомъ,  нашъ  безкислородный  продуктъ  является 
вторымъ  членомъ  ряда  веществъ,  стоящихъ  между  тетрафенил- 
метаномъ  и  тетрапиррилметаномъ: 


с6н5 

С6Н5-^С-С4Н4Ы  ; 

с6н5 

Прод.  Хотинск.  и  Пацев. 


С6Н= 


С4ВД 


с6н/  ХС4Н4Ы 

Прод.,  получ.  нами. 


,С4ВД 
С6Н5  -  С^-С4Н4Ы 
^С4Н4К 
Еще  не  получ.  прод. 


Онъ  могъ  образоваться  изъ  вышеуказаннаго  алкоголя  по 
уравненію: 


У/  \ 


с 
I 

он 


+ 


\  // 


с  +  Н20. 


Что  касается  мѣстоположенія  связи  въ  пиррольномъ  кольцѣ 
въ  продуктѣ  Котинскаго  и  Пацевича,  то  этотъ  вопросъ  оставленъ 
былъ  этими  авторами  открытымъ.  Для  выясненія  этого  вопроса 
въ  нашемъ  продуктѣ  нами  былъ  предпринять  опытъ  полученія 
тѣхъ  же  веществъ  еще  инымъ  способомъ,  а  именно  —  путемъ 
дѣйствія  пирролмагнійбромида  на  бензофенонъ. 


Ч  Вег.,  42,  3104  [1909]. 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІІ,  5. 
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Уже  опыты  дѣйствія  пирролмагнійбромида  на  сложные  эфиры, 
осуществленные  нами  ранѣе  показали,  что  въ  результатѣ 
ихъ  получаются  продукты  съ  замѣщеніемъ  въ  а-положеніи 
пиррольнаго  кольца.  Считая,  что  механизмъ  реакціи  при  замѣнѣ 
сложныхъ  эфировъ  на  бензофенонъ  не  могъ  измѣниться,  мы  пред- 
приняли этотъ  опытъ  въ  предположение  что,  если  и  при  этой 
реакціи  у  насъ  получится  тотъ-же  самый  пиррилдифенилкар- 
бинолъ  и  отвѣчающій  ему  дипиррилдифенилметанъ,  то,  слѣдо- 
вательно,  въ  алкоголѣ  необходимо  принять  связь  у  метаннаго 
углероднаго  атома  идущей  къ  а-углеродному  атому  пиррольнаго 
кольца. 

Опыты,  проведенные  съ  магній-органическимъ  соединеніемъ, 
дали  дѣйствительно  совершенно  тотъ-же  алкоголь,  на  основаніи 
чего  мы  и  приняли  для  него  строеніе  въ  духѣ  формулъ,  указан- 
ныхъ  выше,  со  связью  въ  з-положеніи  пиррольнаго  кольца. 

Этотъ  алкоголь  оказался  чрезвычайно  интереснымъ  съ  точки 
зрѣнія  легкаго  превращенія  его  въ  красящее  вещество,  въ  пигментъ, 
содержащій  пиррольное  кольцо,  съ  одной  стороны  приближающійся 
къ  трифенилметановымъ  пигментамъ,  а  съ  другой  —  къ  такимъ, 
какъ  дифлуоренъ,  фульвенъ  и,  далѣе,  —  индино,  и,  можетъ  быть 
хлорофиллъ  и  геминъ.  Этому  красящему  веществу  слѣдуетъ  при- 
дать формулу: 


Оно  получается  изъ  алкоголя  путемъ  отщепленія  частицы 
воды  и  содержитъ  въ  молекулѣ,  аналогично  Малахитовой  зелени, 
третичный  азотъ,  который  можетъ  играть  роль  ауксохромной 
группы.  Свойства  этого  соединенія  излагаются  нами  ниже. 

Конденсація  пиррола  съ  бензоФенономъ. 

(При  уч.  Б.  В.  Тронов  а). 

Для  изученія  этой  конденсаціи  мы  дѣйствовали  13,5  гр.  пир- 
рола на  57  гр.  бензофенона  въ  растворѣ  100  гр.  этиловаго 

алкоголя. 

При  этомъ  нами  было  констатировано,  что  реакція  сама  по 

»)  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1399  [1914]. 
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себѣ  не  шла  даже  при  нагрѣваніи  и  при  стояніи  до  трехъ  мѣся- 
цевъ.  Не  шла  реакція  и  въ  присутствіи  органическихъ  кислотъ, 
напр.  —  уксусной  кислоты,  какъ  при  стояніи,  такъ  и  при  нагрѣ- 
ваніи  на  водяной  банѣ. 

Первые  признаки  начавшагося  измѣненія  были  констатированы 
лишь  при  примѣненіи,  въ  качествѣ  катализатора,  крѣпкой  соля- 
ной кислоты,  взятой  на  указанный  выше  количества  въ  размѣрѣ 
1  куб.  сант.  Но  и  въ  этомъ  случаѣ  при  обыкновенной  температурѣ 
измѣненіе  шло  чрезвычайно  медленно,  и  только  при  нагрѣваніи 
на  водяной  банѣ  реакціонная  смѣсь,  наконецъ,  начала  мѣнять 
свой  видъ,  принимая  красную  окраску.  Вьшаденія  какого-бы  то 
ни  было  осадка,  какъ  это  наблюдается  въ  опытахъ  съ  жирными 
кетонами,  не  смотря  на  ІѴ2  часовое  нагрѣваніе,  здѣсь  не  наблю- 
далось. Полученный  послѣ  нагрѣванія  растворъ  выливался  въ 
воду  и  извлекался  болыпимъ  количествомъ  эфира;  отдѣленная 
эфирная  вытяжка  промывалась  растворомъ  соды  и  водой,  при 
чемъ  цвѣтъ  ея  становился  желтымъ. 

Послѣ  сушенія  прокаленной  глауберовой  солью  эфирная  вы- 
тяжка помѣщалась  въ  вакуумъ,  гдѣ  эфиръ  изъ  нея  удалялся  въ 
теченіе  двухъ  дней.  Изъ  полученнаго,  такимъ  образомъ,  густого 
раствора  на  третій  день  началось  выпаденіе  кристалловъ.  Поль- 
зуясь хорошей  растворимостью  бензофенона  въ  эфирѣ,  мы  извлекли 
послѣднимъ  изъ  этихъ  кристалловъ  весь  непрореагировавшій 
бензофенонъ,  съ  правильной  для  него  темпер,  плавл.  49°.  Послѣ 
этого  отъ  большого  количества  выпавшихъ  въ  вакуумъ  кристал- 
ловъ осталось  небольшое  количество  порошковатаго  вещества 
желтаго  цвѣта,  которое  было  окончательно  очищено  путемъ 
нѣсколькихъ  перекристалл изацій  изъ  бензола  и  изъ  смѣси  бен- 
зола съ  этиловымъ  спиртомъ.  Въ  концѣ  концовъ,  этотъ  продуктъ 
былъ  полученъ  нами  въ  колич.  около  1  гр.,  т.  е.  съ  выходомъ 
ок.  30°/0,  въ  видѣ  совершенно  бѣлыхъ  мелкихъ  кристалловъ,  съ 
температурой  плавленія  264°.  Это  вещество  довольно  хорошо 
растворялось  въ  горячемъ  бензолѣ,  ацетонѣ  и  бромоформѣ;  гораздо 
хуже  —  въ  спиртѣ  и  эфирѣ,  и  почти  совсѣмъ  не  растворялось 
въ  уксусной  кислотѣ. 

А  н  а  л  и  з  ъ  его  далъ  слѣдующіе  результаты: 
I.  Навѣска  0,1568  гр.;  С02  —  0,4891  гр.;  Н20  —  0,0870  гр. 
И.       „       0,1554  гр.:    „    —  0,4817  гр.;     „    —  0,0856  гр. 

III.  0,1982  гр.;  Азота  —  16,3  куб.  сант.  (при  21°,5  и  757  мм.). 

IV.  ,       0,2099  гр.;  —  17,2    я       „     (при  23°  и  748  мм.). 
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Для  С2]Н181Ч2.    Вычислено:    %С  —  84,52 


Найдено: 


°/0Н  —  6,08;    0/0К  —  9,40. 
—  85,07;      „    —  6,21;     III    _  9,26. 
84,54;      „    —  6,16;    IV    —  9,04. 

Ясно  было,  что  это  кристаллическое  вещество  представляетъ 
собою  —  во-первыхъ,  безкислородное  соединеніе,  и  во-вторыхъ, 
отличное  по  типу  отъ  тѣхъ  соединены,  который  были  получены 
Байеромъ  и  Деннштедтомъ  изъ  жирныхъ  кетоновъ. 

Опредѣленіе  его  молекулярнаго  вѣса  кріоскопіей  въ  бромоформѣ 

дало  слѣдующіе  результаты: 

I.  Навѣска  0,1611  гр.;  СНВг3  —  45,55  гр.;  депрессія  —  0°,181.* 
II.        „       0,1611  гр.;      „     —  62,55  гр.;        я        —  0°,138. 

Отсюда  мол.  вѣсъ:    I  —  281. 

,      И  -  269. 
Теорет.  для  С21Н18К2  —  298. 

Отсюда  было  ясно,  что  это  вещество  отвѣчало  простой  выше- 
приведенной формулѣ  —  формулѣ,  соотвѣтствующей  дипиррил- 
дифенилметану: 


ГШ 
N11 


V/ 


За  выдѣленіемъ  послѣднихъ  кристалловъ  изъ  первоначальной 
'эфирной  вытяжки  путемъ  отсасыванія,  послѣ  долгаго  стоянія  въ 
вакуумѣ,  осталось  около  13  гр.  густого  темнокраснаго  вещества. 
Послѣ  растворенія  въ  бензолѣ  вещество  выдѣлялось  осажденіемъ 
лигроиномъ  въ  видѣ  темнокраснаго  аморфнаго  порошка,  раство- 
римаго  хорошо  въ  бензолѣ,  эфирѣ,  спиртѣ,  уксусной  кислотѣ,  и 
нерастворимаго  въ  лигроинѣ. 

При  пробахъ  дѣйствія  на  этотъ  продуктъ  разныхъ  реагентовъ 
онъ  оказался  очень  чувствительнымъ  къ  кислотамъ  и  щелочамъг 
отъ  кислотъ,  даже  въ  самыхъ  небольшихъ  количествахъ,  какъ 
неорганическихъ,  такъ  и  органическихъ,  напр..  уксусной,  онъ 
тотчасъ  же  окрашивался  въ  ярко-красный  цвѣтъ,  напоминаюшів 
цвѣтъ  фуксина;  отъ  ѣдкихъ  щелочей,  соды  и  амміака  также  момен- 
тально принималъ  желтую  окраску,  переходившую  отъ  кислотъ 
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снова  въ  красную.  Словомъ,  вещество  реагировало  какъ  алкали - 
ацидиметрическій  индикаторъ. 

Анализъ  этого  вещества  лалъ  слѣдующіе  результаты: 
I.  Нав-вска  0,1511  гр.;  С02  —  0,4512  гр.;  Н20  —  0,0850  гр. 
II.        „       0,1548  гр.;     ,    —  0,4590  гр.;     „    —  0,0835  гр. 
Ш.        ,       0,2799  гр.;  Азота  —  14,6  куб.  сант.  (при  22°  и  748,5  мм.). 
IV.        „       0,2222  гр.:      ,      —  10,4     „       „     (при  22°  и  749  мм.). 
Для  С17Н,5ГО.    Вычислено:    С/0С  —  81.89;    °/0Н  —  6,01:    °/<Д  —  5,62. 

Найдено:     I     „    —  81,44:      „    —  6,29;      III  —  5,79. 

II     „    —  81,03;      я    —  6,03;      IV  —  5,10. 

На  основаніи  приведенныхъ  анализовъ  можно  видѣть,  что  это 
второе  вещество  представляетъ  изъ  себя  кислородсодержащей 
продуктъ,  которому,  по  ходу  его  полученія,  слѣдуетъ  приписать 
такое  строеніе: 


/\  / 

—  С(ОНі 


™-1  \__^ 

Такимъ  образомъ,  этотъ  продуктъ  можно  было  разсматривать 
какъ  пиррольный  аналогъ  трифенилкарбинола,  но  по  своимъ 
свойствамъ,  какъ  будетъ  показано  ниже,  вслѣдствіе  легкой  изо- 
меризаціи  пиррольнаго  кольца  и  присутствія  въ  его  молекулѣ 
имино-группы,  онъ  оказался  еще  болѣе  легко  переходящимъ  въ 
красящее  вещество,  чѣмъ  этотъ  послѣдній. 

На  воздухѣ  этотъ  продуктъ  постепенно  измѣняется,  вѣроятно 
ангидризируясь,  а  можетъ  быть  и  уплотняясь.  Растворъ  его  при 
этомъ  быстро  принимаетъ  красный  оттѣнокъ,  который  при  стояніи 
переходитъ  въ  интенсивный  синефіолетовый.  При  неболыпомъ 
количествѣ  этого  продукта  эта  легкая  измѣняемость  его  на  воз- 
духѣ  сказалось  и  на  вышеприведенныхъ  анализахъ. 

Въ  большомъ  количествѣ  были  получены  тѣ-же  продукты  при 
помощи  магній-органическихъ  соединеній,  послѣ  чего  они  нами 
еще  разъ  были  проанализированы  и  полнѣе  изучены  со  стороны 
ихъ  свойствъ,  что  мы  излагаемъ  въ  слѣдующемъ  отдѣлѣ. 

Дѣйствіе  магнііібромпиррола  на  бензоФенонъ. 

(При  уч.  А.  П.  Терентьева). 

Для  этихъ  опытовъ  мы  брали  въ  одной  серіи  опытовъ  по 
6,7  гр.  пиррола,  въ  другой  —  по  13,4  гр.  пиррола.  Пирролмагній 
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бромидъ  получался  изъ  2,4  гр.  магнія,  20  гр.  бромистаго  этила 
и  пиррола  въ  эфирномъ  растворѣ.  Въ  обѣихъ  серіяхъ  опытовъ 
на  получавшійся  М^-органическій  продуктъ  мы  дѣйствовали  18  гр. 
бензофенона  въ  эфирномъ-же  растворѣ. 

Не  смотря  не  медленное  введеніе  бензофенона,  при  взаимодѣй- 
ствіи  его  съ  магнійбромпирроломъ  наблюдалось  довольно  силь- 
ное разогрѣваніе,  которое  приходилось  умѣрять  охлажденіемъ 
колбы  холодной  водой.  Въ  результатѣ  —  жидкость  темнѣла  и 
выпадалъ  оранжевый  осадокъ  комплекснаго  магній-органическаго 
соединенія.  Послѣ  введенія  всего  бензофенона  реакціонная  смѣсь 
оставлялась  на  1/2  часа  при  обыкновенной  температурѣ;  подъ 
конецъ-же,  въ  теченіе  5  минутъ  нагрѣвалась  до  кипѣнія,  охла- 
ждалась и  разлагалась  холодной  водой,  при  чемъ  въ  первой  серіи 
опытовъ  къ  этой  водѣ  прибавлялся  хлористый  аммоній,  а  во 
второй  —  соляная  кислота. 

По  разложеніи,  вещество  извлекалось  нѣсколько  разъ  эфиромъ^ 
который  затѣмъ  удалялся  изъ  вытяжки  на  водяной  банѣ  при 
отсасываніи  въ  вакуумѣ.  По  окончаніи  этой  операціи  были  по- 
лучены густые  смолообразные  продукты,  которые,  въ  одной  серіи 
опытовъ  а  именно  —  опытовъ  съ  избыткомъ  пиррола,  выдѣлялй 
кристаллы,  особенно  —  при  отсасываніи  на  пористой  глиняной 
тарелочкѣ;  въ  другой  же  серіи  опытовъ,  —  безъ  избытка 
пиррола,  не  смотря  на  продолжительное  стояніе  не  выдѣлялось 
никакихъ  кристалловъ;  въ  этомъ  послѣднемъ  случаѣ  продукты 
нами  растворялись  въ  бензолѣ  и  обрабатывались  лигроиномъ.  Въ 
результатѣ,  —  въ  первомъ  случаѣ  нами  были  получены  кристаллы, 
плавившіеся  при  264°,  во  второмъ  —  твердое  аморфное  вещество, 
разлагавшееся,  при  попыткахъ  его  плавленія,  ок.  170°. 

Кристаллическое  вещество  съ  темп,  плавл.  264°,  выдѣленное 
въ  количествѣ  ок.  30%  теоріи,  для  очищенія  перекристаллизовы- 
валось  изъ  спирта,  а  затѣмъ  —  бензола,  послѣ  чего  оно  получалось 
въ  видѣ  совершенно  безцвѣтныхъ  кристалловъ. 

А  н  а  л  и  з  ъ  этого  вещества  далъ  слѣдующіе  результаты: 

I.  Навѣска  0,1355  гр.;  С02  —  0,4195  гр.;  Н20  —  0,0754  гр. 

II.  „       0,1350  гр.;     ,    —  0,4190  гр.:     „    —  0,0750  гр. 

III.  „       0,1930  гр.;  Азота  16*3  куб.  сант.  при  19°  и  74В  мм. 

IV.  ,       0,1870  гр.;     „      16,1     я       ,.      я    21°  и  744  мм. 

Для  С21Н18К2.    Вычислено:    °/0С  -  84,52;    °/0Н  —  6,08;    °/0Ы  —  9,40. 

Найдено     I     „    —  84,43;      „    —  6,23;     III  —  9,47. 

II     „    —  84,64;      „    —  6,20;     IV  —  9,54. 
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На  основаніи  этихъ  данныхъ  ясно  было,  что  этотъ  продуктъ, 
полученный  при  взаимодѣйствіи  магнійбромпиррола  съ  бензо- 
фенономъ  въ  присутствіи  соляной  кислоты  идентиченъ  съ  выше — 
описанномъ  продуктомъ,  полученнымъ  при  простой  конденсаціи 
пиррола  съ  бензофенономъ,  и  есть  дипиррилдифенилметанъ. 

Полученіе  этого  продукта  при  помощи  магній  органическаго 
соединенія  было  важно  въ  томъ  отношеніи,  что  оно  яснѣе,  чѣмъ 
простая  конденсація,  указывала  на  строеніе  этого  вещества,  ибо 
изъ  пиррольиыхъ  магній-органическихъ  соединеній,  какъ  извѣ- 
стно,  получаются  при  обычныхъ  условіяхъ  лишь  а-  и  м-пирроль- 
ныя  соединенія.  Но  такъ  какъ  въ  этомъ  соединены,  какъ  это 
показали  послѣдующія  опредѣленія,  остались  два  подвижныхъ 
водородныхъ  атома  въ  иминныхъ  группахъ,  то  ясно,  что  вопросъ 
о  строеніи  этого  вещества  рѣшается  въ  сторону  «-продукта: 


Изъ  0,2100  гр.  этого  вещества,  по  методу  Чугаева-Церевити- 
нова  (измѣненному  нами  въ  томъ  отношеніи,  что  вмѣсто  амило- 
ваго  эфира  мы  брали  ксилолъ,  а  вмѣсто  іодистаго  метила-іоди- 
стый  пропилъ,  и  оперировали  не  съ  эфирнымъ,  а  съ  индиви- 
дуальнымъ  магній-органическимъ  соединеніемъ)  на  глицериновой 
банѣ  при  80°  нами  было  получено  32,3  куб.  сант.  сырого  газа 
при  19°  и  745  мм.  давл.  Это  соотвѣтствуетъ  на  1  гр. — мол.  вещ. — 
1,84  гр. — мол.  газа,  что  и  указываетъ  на  присутствіе  въ  дипир- 
рилдифенилметанѣ  двухъ  свободныхъ  иминныхъ  остатковъ. 

Второе  вещество,  аморфное,  которое  нами  было  получено  при 
вышеописанномъ  опытѣ  въ  количествѣ  ок.  3-хъ  граммъ,  дало  при 
анализѣ  слѣдующіе  результаты: 

I.  Навѣска  0,1144  гр.;  С02  —  0,3432  гр.;  Н20  —  0,0637  гр. 
II.        „       0,0890  гр.;    „    —  0,2670  гр.;     „     —  0,0487  гр. 

III.  .       „       0,1390  гр.;  Азота  6,65  куб.  сант.  при  17°,5  и  750  мм. 

IV.  ,       0,1533  гр.;     „     7,15     я       „       ,    П°,5  и  750  мм. 
Для  С17Н15NО.    Вычислено:    °/0С  —  81,89;    °/0Н  —  6,04;    °/«^  —  5,62. 

Найдено:     I     ,    -  81,82;      ,    —  6,23;      III  -  5,45. 

II      ,    -  81,82;      я    -  6,12;      IV  —  5,31. 
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На  основаніи  этихъ  данныхъ  видно  было,  что  это  есть  пир- 
рилдифенилкарбинолъ,  который  получается  съ  магній-органи- 
ческимъ  соединеніемъ  по  уравненію: 


✓С6Н5 

кн  с6н5 


ВгМ^.О^  ХС6Н5 


/СА  +  н2о  =  \/\г/СбНй 


ВгМ^О' 


:о/  \н, 


Вещество  это  растворимо  въ  эфирѣ,  спиртѣ,  бензолѣ,  бромо- 
формѣ,  уксусной  кислотѣ. 

Этотъ  алкоголь  аналогиченъ  тіэнилдифенилкарбинолу,  полу- 
ченному В.  Тома  х): 


НО' 


/С6Н5 


с6н5 


отъ  котораго  онъ  отличается  лишь  особенностями  пиррольнаго 
кольца,  сравнительно  съ  тіофеновымъ,  но  на  который  весьма  по- 
хожъ  по  способности  переходить  въ  красящее  вещество  совер- 
шенно аналогичнаго  типа,  о  которомъ  подробнѣе  мы  говори мъ  въ 
слѣдующемъ  отдѣлѣ. 


О  красящемъ  веществѣ  изъ  пириллдиФенилкарбинола. 

Полученный  изъ  пиррола  и  бензофенона  пиррилдифенил- 
карбинолъ,  оказался  обладающимъ  способностью  въ  высшей  сте- 
пени легко  переходить  подъ  вліяніемъ,  какъ  минеральныхъ-Н2804  и 
НС1  — кислотъ,  такъ  и  органическихъ — СН3СООН,  (СООН)2-въ  кра- 
сящее вещество  ярко-краснаго  цвѣта. 

При  нейтрализаціи  кислыхъ  растворовъ  ѣдкими  щелочами, 
содой  и  амміакомъ,  красная  окраска  исчезаетъ,  и  вещество  при- 
нимаетъ  свѣтло-желтый  цвѣтъ.  При  новомъ  подкисленіи  опять 
появляется  ярко-красная  окраска.  При  возстановленіи  цинковой 


Ч  С.  К.,  146,  642  [1908]. 


ГІОЛУЧЕНІЕ  ДИПИРРИЛДИФЕНИЛМЕТАНА. 


1221 


пылью  съ  соляной  кислотой  вещество  переходитъ  быстро  въ  лейко- 
соединеніе. 

Все  это  говоритъ  о  томъ,  что  пиррилдифенилкарбинолъ  есть 
цвѣтное  основаніе,  способное  съ  кислотами,  подобно  трифенил- 
метановымъ  соединеніямъ,  переходить  въ  пигменты  по  уравненію: 


/С6Н5 

га  с 

чс6н5 

+  НС1  =  Н20  + 


=  с< 


N 

НС1 


Соотвѣтствующее  этому  пигменту  лейко-соединеніе,  получаю- 
щееся изъ  него  при  дѣйствіи  цинковой  пыли  и  соляной  кислоты, 
будетъ: 


С6Н5 


В.  Тома,  наблюдавшій  наступленіе  подобной  же  окраски  при 
дѣйствіи  кислотъ  на  тіэнилдифенилкарбинолъ  !),  высказалъ  пред- 
положеніе,  что  таковая  зависитъ  отъ  образованія  изъ  этого  со- 
единен]^ вещества  хиноловаго  типа. 


8 


ОН 


но  для  нашего  соединенія,  вслѣдствіе  сильной  способности  пир- 
рольнаго  ядра  изомеризоваться,  болѣе  вѣроятной  намъ  кажется 
форма  съ  измѣненнымъ  пиррольнымъ  кольцемъ,  приведенная  выше. 

На  воздухѣ  и  на  свѣту  пиррилдифенилкарбинолъ,  подобно 
тіенилдифенилкарбинолу,  мало-по-малу  становится  болѣе  сильно 
окрашеннымъ;  растворъ  же  въ  бромоформѣ  принимаетъ  ярко-фіо- 
летовый  цвѣтъ. 

При  изучены  литературы  пиррольныхъ  и  индольныхъ  соеди- 
неній  мы  нашли,  что,  если  нашъ  пигментъ  среди  чисто  пирроль- 
ныхъ соединеній  является  первымъ  пигментомъ  этого  рода,  то 
среди  индольныхъ  соединены  былъ  полученъ  аналогичный  про- 


*)  Виіі.  [4],  5,  730  \1909\. 
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дуктъ  еще  въ  1909  году  А.  Эллингеромъ  и  К.  Фламмандомъ  *) 
изъ  соотвѣтствующаго  трииндилкарбинола,  въ  свою  очередь  синте- 
зированнаго  изъ  Р-индолалдегида: 


При  стояніи  пиррилдифенилкарбинолъ,  мѣняя  свою'  окраску, 
постепенно  уплотняется.  Молекулярный  вѣсъ  свѣжеприготовлен- 
наго  продукта  оказывается  ниже,  чѣмъ  продукта  нѣкоторое  время 
постоявшаго,  какъ  при  опредѣленіи  въ  бензолѣ,  такъ  и  въ  бро- 
моформѣ,  изъ  которыхъ  мы  приведемъ  данныя,  полученный  въ 
опытахъ  съ  бензоломъ. 

1.  Опыты  со  свѣжеприготовленнымъ  алкоголем ъ: 
0,1600  гр.  вещества  въ  17  гр.  С6Нб  дали  депрессію  —  0°,152. 


2.  Опыты  съ  постоявшимъ  на  воздухѣ  алкоголем ъ: 
0,3580  гр.  вещества  въ  17,8  гр.  С6Н6  дали  депрессію  —  0°,225. 


Еще  менѣе  постоянно  само  красящее  вещество,  получающёеся 
изъ  этого  алкоголя  дѣйствіемъ  на  него  сухого  хлористаго  водо- 
рода въ  эфирномъ  растворѣ.  Въ  этихъ  условіяхъ  оно  выпадаетъ 
въ  видѣ  зеленовато-чернаго  порошка,  который  послѣ  фильтраціи 
и  сушенія  въ  вакуумѣ  замѣтно  выдѣляетъ  хлористый  водородъ. 
Анализъ  этого  вещества  по  Каріусу,  произведенный  даже  вскорѣ 
послѣ  полученія  соли  въ  сухомъ  состояніи,  приводитъ  къ  циф- 
рамъ  11,39%  и  11,93%,  вмѣсто  требуемыхъ  по  теоріи  13,26%- 

Опыты  крашенія  этой  краской  тканей,  дающіе  малиново-крас- 
ные тоны,  довольно  устойчивые  при  кипяченіи  съ  водой,  а  также 
при  обработкѣ  мыломъ  и  бисульфитомъ,  подтверждаютъ,  что 
азотный  атомъ  пиррольнаго  кольца,  действительно,  играетъ  въ 
этомъ  веществѣ  роль  ауксохромной  группы. 


N 

НС1 


Отсюда  Ж  =  310. 
0,3830  гр.  вещества  въ  17  гр.  С6Н6  дали  депрессію 
Отсюда   Ж  =  321. 


0°,351. 


Отсюда  Ж  =  474. 
0,3580  гр.  вещества  въ  21 Д  гр.  С6Н6  дали  депрессію  —  0°,183. 
Отсюда   Ж  —  464. 


Ч  2еіі.  рЬузіоІ.  СЪ.,  62,  276  [1904];  71,  7  [1911];  78,  365  [1912]. 
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По  общей  структурѣ  это  красящее  вещество  изъ  .пиррилди- 
фенилкарбиноля  слѣдуетъ,  конечно,  отнести  къ  ряду  красокъ  ана- 
логичныхъ  трифенилметановымъ  пигментамъ;  но  въ  то  же  время 
слѣдуетъ  отмѣтить,  что  его  окраска,  по  всей  вѣроятности,  стоитъ 
въ  связи  съ  изомеризаціей  пиррольнаго  кольца  изъ  системы  съ 
вторичнымъ  азотнымъ  атомомъ  въ  систему  съ  третичнымъ  азот- 
нымъ  и  атомомъ  отходящей  отъ  кольца  боковой  связью  фульвено- 
ваго  типа,  отъ  которой,  какъ  предполагается,  зависитъ  окраска 
и  естественныхъ  пиррольныхъ  пигментовъ — гемина  и  хлорофилла. 


сн 

Фульвенъ. 


N 

П  и  р  р  о  л  ъ. 


Такимъ  образомъ,  если,  съ  одной  стороны  и  въ  извѣстной 
степени  пиррольныя  красящія  вещества  и  походятъ  на  вещества 
съ  хиноидньщъ  строеніемъ: 


НС 


II 

Хиноидн.  пигменты. 


N 


СК2 

Пиррольн.  пигменты. 


то  съ  другой  стороны,  они  имѣютъ  и  нѣкоторыя  особенности, 
скорѣе  сближающія  ихъ  съ  окрашенными  соединеніями  фульвена 
и  дифлуорена.  Къ  соединеніямъ  этого  же  ряда,  какъ  указываютъ 
О.  Пилоти  и  С.  Таннгайзеръ  х),  слѣдуетъ  отнести  и  окрашенный 
продуктъ,  получающійся  при  окисленіи  билинкарбоновой  кислоты, 
а  именно  —  такъ  наз.  —  дегидробилиновую  кислоту,  а  также  и 
ксантобилирубиновую  кислоту,  служившую  въ  послѣднее  время 
предметомъ  изученія  Г.  Фишера  и  Г.  Розе  2),  которыя  не  имѣютъ 
уже  никакого  отношенія  къ  трифенилметановымъ  производнымъ, 
но  принадлежатъ  также  къ  группѣ  пиррольныхъ  естественныхъ 
пигментовъ,  какъ  и  геминъ  съ  хлорофилломъ. 


Ч  Вег.,  45,  2393  [1912]. 

2)  2еіі.  рЬузіоІ.  Спет.,  89,  255  [1914]. 
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Изъ  лабораторін  органической  киміи  Императорскаго  Московская 

Университета. 

О  природѣ  и  строеніи  трипиррола. 

В.  В.  Челинцева,  Б.  В.  Тронова  и  Б.  И.  Воскресенскаго. 

Подъ  вліяніемъ  кислотъ  пирролъ,  какъ  извѣстно,  полимери- 
зуется,  образуя,  такъ  называемый  „красный  пирролъ",  предста- 
вляющій  изъ  себя,  повидимому, — смѣсь  различныхъ  продуктовъ, 
нерастворим ыхъ  ни  въ  органическихъ,  ни  въ  неорганическихъ 
растворителяхъ,  и  поэтому  пока  продолжающій  оставаться  не- 
раздѣленнымъ  на  компоненты  —  смѣсь,  отвѣчающую  по  анализу 
приблизительно  составу! 

С12 :  Н14  :  N2 :  О. 

Можно  думать  по  даннымъ  Андерсона  !),  Вейделя  и  Чіами- 
чіана  2),  что  процессъ  уплотненія  пиррола  въ  красный  пирролъ 
сопровождается  комбинаціей  реакціи  конденсаціи  пиррольныхъ 
колецъ  съ  реакціями  глубокаго  распада  и  послѣдующаго  окисленія 
образующихся  соединеній. 

Первой  стадіей  этого  сложнаго  процесса,  повидимому,  и 
является  образованіе  продукта  конденсаціи  изъ  трехъ  пирроль- 
ныхъ колецъ,  которому  Деннштедтъ  и  далъ  названіе  трипир- 
рола. По  крайней  мѣрѣ,  этотъ  болѣе  опредѣленный  и  менѣе 
сложный,  чѣмъ  красный  пирролъ,  продуктъ  образуется  довольно 
гладко  по  даннымъ  Деннштедта  и  Фойгтлендера  8)  въ  томъ 
случаѣ,  если  пирролъ  въ  теченіе  весьма  небольшого  времени 
обработать  20% — соляной  кислотой,  продуктъ  реакціи  —  быстро 
промыть  избыткомъ  воды,  нейтрализовать  амміакомъ  и  извлечь 
эфиромъ. 

На  основаніи  элементарнаго  анализа  хлористоводородной  соли 
этого  продукта  Деннштедтъ  далъ  ему  формулу: 

(С4Н4Ш)3  .  НС1 

откуда  вытекала  для  трипиррола,  какъ  полимера  пиррола,  формула 

  (с4н4га)3. 

1)  ЬіеЬ.  Апп.  105,  70. 

2)  Вег.,  13,  65  [1880]. 
8)  Вег.з  27,  476  [1894]. 
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Далѣе  на  основаніи  превращенія  этого  продукта  въ  индолъ 
съ  отщепленіемъ  одной  молекулы  амміака  и  молекулы  пиррола 
Деннштедтъ  пришелъ  къ  заключенію,  что  трипирролу,  по  всей 
вѣроятности,  соотвѣтствуетъ  строеніе  слѣдующаго  рода: 


1Ш 


Исходя  изъ  этой  формулы,  образованіе  изъ  трипиррола  индола 
Деннштедтъ  выразилъ  схемой: 
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Что  же  касается  образованія  изъ  трипиррола  краснаго  пир- 
рола, то  этотъ  вопросъ  былъ  оставленъ  Деннштедтомъ  въ  сторонѣ, 
зъ  виду,  вѣроятно,  неопредѣленности  состава  трипиррола,  или, 
можетъ  быть,  и  нѣкоторой  неувѣренности  въ  томъ,  является  ли 
действительно  трипирролъ  тѣмъ  продуктомъ,  изъ  котораго  уже 
затѣмъ  образуется  красный  пироллъ. 

Данное  Деннштедтомъ  строеніе  для  трипиррола  было  до 
извѣстной  степени  закрѣплено  далѣе  полученіемъ  х)  изъ  а-  и  (3- 
монозамѣщенныхъ  пиррольныхъ  соединеній  и  а,  (3-дизамѣщенныхъ 
его  дериватовъ  продуктовъ  бинарнаго  типа,  логически  вытекав- 
шихъ  изъ  приведеннаго  построенія  для  трипиррола: 

~  —  К  .  .к 
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и  дающихъ  при  разрушеніи,  въ  условіяхъ  нагрѣванія  съ  сѣрной 
кислотой,  соотвѣтствующія  предыдущему,  замѣщенныя  производ- 
ный индола. 


г)  Вег.,  20,  856;  21,  1480;  21,  1921;  21,  3439  [1887  и  1888]. 
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Это  строеніе,  данное  трипирролу  въ  80-хъ  годахъ,  т.  е.  почти 
на  зарѣ  развитія  химіи  пиррольныхъ  соединеній,  переносится 
далѣе  въ  обзорахъ  и  руководствахъ  различныхъ  авторовъ  безъ 
всякихъ  измѣненій  вплоть  до  нашихъ  дней. 

А  между  тѣмъ,  свойства  чистаго  трипиррола  являются  далеко 
неясными  и  весьма  своеобразными:  напр.,  уже  почти  тотчасъ-же, 
послѣ  выдѣленія  его  въ  свободномъ  состояніи,  онъ  изъ  масля- 
нистаго  продукта  переходитъ  въ  продуктъ  кристаллическій,  по- 
видимому  еще  болѣе  полимерный,  въ  концѣ  концовъ  плавящійся, 
по  даннымъ  Деннштедта  при  121°  и  болѣе  уже  не  растворяющійся 
въ  эфирѣ;  но  ни  для  того,  ни  для  другого  продукта  Деннштед- 
томъ  не  были  приведены  ни  анализы,  ни  болѣе  подробный  свѣ- 
дѣнія  относительно  ихъ  свойствъ. 

Въ  виду  большого  интереса,  представляемаго  реакціями  кон- 
денсацій  пиррола  и  его  дериватовъ,  какъ  съ  теоретической  сто- 
роны, такъ  и  со  стороны  ихъ  значенія  для  выясненія  процессовъ 
образованія  хлорофилла  и  гемина  въ  организмахъ  растеній  и 
животныхъ,  мы  для  болѣе  подробнаго  изученія  этого  рода  уплот- 
неній  поставили  цѣлый  рядъ  опытовъ.  Въ  результатѣ  этой 
работы  мы  получили  такія  данныя,  которыя  показываютъ,  что 
принятая  для  трипиррола  формула  Деннштедта  не  отвѣчаетъ 
действительности,  что  эта  формула  должна  быть  перестроена  на 
новыхъ  основаніяхъ,  и  что  вообще  трипирролъ  представляетъ  изъ 
себя  продуктъ  нѣсколько  иныхъ  свойствъ,  чѣмъ  можно  было  ду- 
мать о  немъ  на  основаніи  тѣхъ  немногихъ  данныхъ,  которыя  были 
сообщены  въ  статьяхъ  Деннштедта  въ  1887 — 1888  гг.  и  которыя 
затѣмъ  вошли  въ  обзоры  и  монографіи  по  пирроловымъ  соединеніямъ. 

Параллельно  опытамъ  съ  простымъ  пирроломъ  мы  для  вы- 
ясненія  тѣхъ-же  процессовъ  конденсаціи  продѣлали  соотвѣт- 
ствующіе  этому  опыты  и  съ  м-замѣщенными  его  дериватами,  и 
данныя  этихъ  опытовъ,  сверхъ  того,  съ  тѣми-же  цѣлями,  мы 
сопоставили,  далѣе,  съ  новѣйшими  результатами  соотвѣтствующихъ 
изслѣдованій  въ  другихъ  областяхъ,  и  особенно  —  въ  области 
индола;  полученные  при  этомъ  результаты  излагаемъ  въ  ниже- 
приведенныхъ  параграфахъ. 

Полученіе  трипиррола  и  изученіе  его  измѣненій  при  стояніи  на  воздухѣ. 

Трипирролъ,  какъ  въ  видѣ  его  хлористо-водородной  соли, 
такъ  и  въ  индивидуальномъ  состояніи,  получался  нами  изъ  пир- 
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рола  въ  различныхъ  средахъ  —  или  въ  абсолютномъ  эфирѣ  — 
по  Деннштедту  х),  или  въ  абсолютномъ  бензолѣ,  въ  средѣ  кото- 
раго,  какъ  мы  нашли,  получать  его  лучше,  чѣмъ  въ  средѣ  эфира. 

Деннштедтъ  получалъ  хлористо-водородную  соль  трипиррола 
путемъ  пропусканія  сухого  хлористаго  водорода  въ  эфирный  рас- 
творъ  пиррола;  мы-же  оперировали  съ  бензольнымъ  растворомъ 
пиррола,  въ  которомъ  на  13,5  гр.  пиррола  приходилось  350  гр. 
бензола,  причемъ  —  во  время  опыта  охлаждали  колбу  холодной 
водой;  по  образованіи  первыхъ  порцій  соли  трипиррола  на  стѣн- 
кахъ  колбы  начиналъ  осѣдать  осадокъ,  что  наблюдалось  прибли- 
зительно уже  черезъ  10  минутъ  послѣ  начала  опыта;  хлористый 
водородъ  въ  опытахъ  съ  указаннымъ  количествомъ  пиррола  про- 
пускался всего  около  40  минутъ,  послѣ  чего  колба  закупорива- 
лась и  оставлялась  стоять  въ  теченіе  сутокъ,  причемъ  въ  ней 
выдѣлялось  большое  количество  кристалловъ,  которые  собирались, 
промывались  чистымъ  бензоломъ  и  ставились  въ  вакуумъ. 

Эта  соль,  въ  видѣ  хорошо  образованныхъ  кристалловъ, 
обладала  всѣми  тѣми  особенностями,  о  которыхъ  сообщалъ 
Деннштедтъ,  и  по  анализу  на  галоидъ  вполнѣ  отвѣчала  его 
даннымъ,  подходя  въ  ТВ  же  время  ближе  къ  теоретическимъ 
требованіямъ,  чѣмъ  даже  эти  послѣднія: 
I.  А  н  а  л  и  з  ъ  нашего  вещества: 

Навѣска  0,1600  гр.:  по  Каріусу  получено  А^СІ  —  0,0984  гр. 
II.  А  н  а  л  и  з  ъ  вещества  Деннштедта: 

Навѣска  0,1660  гр.;  по  Каріусу  получено  А&С1  —  0,1034  гр. 

С12Н15Ы3.НС1.    Вычислено:     °/0С1  —  14,99. 

Найдено:      I     „     —  15,21. 

II    „     —  15,36. 

Индивидуальный  трипирролъ  получался  нами  или  изъ  откри- 
сталлизованной  соли,  или  прямо  изъ  пиррола,  минуя  стадію  вы- 
дѣленія  соли  въ  кристаллическомъ  состояніи;  и  въ  томъ,  и  въ 
другомъ  случаѣ  получались  одинаковые  результаты. 

Для  непосредственнаго  полученія  трипиррола  изъ  пиррола 
по  Деннштедту  мы  обрабатывали  послѣдній,  въ  количествѣ 
30  гр.,  125-ыо  куб.  сант.  20%  соляной  кислоты,  въ  теченіе 
около  двухъ  минутъ,  послѣ  чего  быстро  разбавляли  реакціон- 
ную  смѣсь  600  куб.  сант.  воды  и  черезъ  три  минуты  послѣ 
этого,  по  раствореніи  соли,   обрабатывали  смѣсь  амміакомъ  до 

1)  Вег.,  21,  1478  [1888]. 
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полнаго  выдѣленія  осадка,  послѣ  чего  смѣсь,  черезъ  5  минуть, 
дважды  извлекали  эфиромъ;  при  этомъ  получалось  два  вещества — 
одно  ' —  нерастворявшееся  въ  эфирѣ,  аморфное  и  быстро  прини- 
мавшее совершенно  красный  цвѣтъ,  другое  —  хорошо  растворяв- 
шееся въ  эфирѣ  и  ныдѣлявшееся  изъ  него,  при  испареніи  въ 
вакуумѣ,  въ  видѣ  легкаго  кристаллическаго  порошка  желтаго 
цвѣта. 

Этимъ  путемъ  изъ  30  гр.  пиррола  намъ  удавалось  получить 
около  11  гр.,  т.  е.  около  36%  кристаллическаго  трипиррола  и 
около  18  гр.,  т.  е.  60°/0  красна  го  аморфнаго  порошка,  по  виду 
совершенно  напоминавшаго  красный  пирролъ. 

При  нѣкоторомъ  видоизмѣненіи  методики  Деннштедта,  а  именно, 
при  уменыненіи  концентраціи  соляной  кислоты,  путемъ  послѣдо- 
вательныхъ  опытовъ,  до  15%,  и  увеличены  быстроты  извлеченія 
трипиррола  эфиромъ,  путемъ  приливанія  эфира  къ  смѣси  до 
обработки  послѣдней  амміакомъ,  удалось  повысить  выходъ  кри- 
сталлическаго трипиррола,  за  счетъ  аморфнаго  вещества,  до  зна- 
чительныхъ  размѣровъ,  а  именно  до  полученія  изъ  10  гр.  пир- 
рола около  8  гр.  кристаллическаго  трипиррола,  т.  е.  до  80%. 

При  полученіи  трипиррола  въ  сред?  бензола,  въ  которомъ 
индивидуальный  трипирролъ  хорошо  растворимъ,  онъ  выдѣлялся 
нами  изъ  бензола,  путемъ  приливанія  къ  послѣднему  сухого 
лигроина,  при  сильномъ  охлажденіи  раствора  до  кристаллизации 
бензола;  полученный  такимъ  образомъ  продуктъ,  хорошо  про- 
мытый на  фильтрѣ  уже  при  обыкновенной  температурѣ  чистымъ 
лигроиномъ,  имѣлъ  видъ  совершенно  свѣтлаго  порошка,  лишь 
слегка  окрашеннаго  въ  желтый  цвѣтъ. 

Полученный  такимъ  образомъ  кристаллическій  продуктъ  пла- 
вился около  86° — 90°;  расплавленный  въ  прозрачную  жидкость, 
онъ,  при  повышеніи  температуры,  до  130°  начиналъ  разлагаться; 
не  смотря  на  нѣсколько  пробъ  съ  несколькими  перекристалли- 
заціями  изъ  бензола  въ  смѣси  съ  лигроиномъ,  начальная  точка 
его  плавленія  оставалась  той  же,  нисколько  не  усиливаясь  въ 
рѣзкости. 

Это  отсутствіе  рѣзкости  въ  точкѣ  плавленія  мы  объясняемъ 
тѣмъ,  что  вещество  это,  будучи  вынуто  изъ  вакуума  на  воздухъ, 
быстро  начинаетъ  измѣняться,  и,  какъ  намъ  удалось  найти  по 
анализамъ  —  именно  —  вслѣдствіе  окисленія. 

Анализы  на  ]М,  сдѣланные  даже  почти  тотчасъ  же  по  полу- 
ченіи  этого  продукта,  несмотря  на  всѣ  предосторожности,  тща- 
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тельное  высушиваніе  и  полное  удаленіе  галоида,  даютъ  неизмѣнно 
во  всѣхъ  случаяхъ  нѣсколько  меньшее  количество  ДО",  чѣмъ  тре- 
буется по  теоріи;  вмѣсто  20,89%,  требуемыхъ '  для  трипиррола, 
получается  уже  сразу  на  1  —  1  Ѵ2%  меньше;  для  примѣра  приве- 
демъ  одинъ  изъ  этихъ  анализовъ: 

Навѣска  0,1482  гр.;  получ.  25,7  куб.  сант.  N  при  20°  и  757  мм.  давл. 
/      Это   состав.  —  19,64%  N. 

Анализы  вещества,  послѣ  нѣсколькихъ  дней  стоянія,  даютъ 
еще  болъе  низкій  процентъ      вотъ  одинъ  изъ  такихъ  анализовъ: 
Навѣска  0.1559  гр.;  получ  26,0  куб.  сант.  N  при  17°  и  749  мм.  давл. 
Это  состав.  —  19.11  °/0  N. 

Параллельно  пониженно  содержанія  азота  понижается,  съ 
теченіемъ  времени,  и  содержаніе  углерода  и  водорода,  что  можно 
видѣть  изъ  слѣдующихъ  соотвѣтствующихъ  [предыдущихъ  двухъ 
анализовъ,  въ  которыхъ  вмѣсто  требуемыхъ  по  теоріи  для  три- 
пиррола С  — 71,64%  и  Н  —  7,47%  были  найдены  значительно 
болѣе  низкія  цифры. 

Анализъ  вещества  вскорѣ  послѣ  приготовленія: 
Навѣска  0,1930  гр.;  получ.  С02  —  0,5008  гр.;  Н20  —  0,1332  гр. 
Это  состав.  С  —  70,77°/0;    Н  —  7,70°/0. 

Анализъ  вещества  спустя  нѣсколько  дней  послѣ  приготовленія: 
Навѣска  0,1000  гр,;  получ.  С02  —  0,2542  гр.;  Я20  —  0,0633  гр. 
Это  состав.  С  —  69,32°/0;    Н  —  7,08°/0. 

Ничѣмъ  инымъ,  по  нашему  мнѣнію,  какъ  именно  этимъ  по- 
степеннымъ  окисленіемъ  свободна  го  трипиррола  объясняется,  что 
Деннштедтъ,  впервые  изслѣдовавшій  этотъ  продуктъ,  не  далъ 
для  него  анализовъ,  ограничившись  упоминаніемъ,  что  анализы 
для  него  получаются  лишь  приближающееся. 

Что  этотъ  продуктъ  при  стояніи  измѣняется,  это,  впрочемъ, 
замѣтилъ  и  Деннштедтъ,  но  на  это  измѣненіе  онъ  взглянулъ 
лишь  какъ  на  дальнѣйшее  уплотненіе  трипиррола  въ  продуктъ, 
плавящійся,  какъ  онъ  указываетъ,  при  121°,  но  отвѣчающій,  по 
его  словамъ,  по  анализу,  попрежнему  трипирролу;  самый  же 
анализъ  и  для  этого  продукта  Деннштедтомъ  такъ  же  не  былъ 
приведенъ. 

Мы  испытывали  трипирролъ  на  плавленіе  вторично  прибли- 
зительно послѣ  мѣсяца  стоянія,  затѣмъ— двухъ  мѣсяцевъ  стоянія 
и,  наконецъ,  12  мѣсяцевъ  стоянія,  и  нашли,  что  начальная  точка 
химич.  общ.  хьѵп,  5.  79 
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плавленія  продукта  съ  теченіемъ  времени  не  только  не  повы- 
шается, но  даже  понижается  приблизительно  до  70°,  хотя,  правда, 
вмѣстѣ  съ  тѣмъ  предѣлы  плавленія  всего  вещества  расширяются 
до  невѣроятныхъ  размѣровъ,а  именно  до  124°  и  даже  до  130°. 

Это  выше  плавящаяся  часть  дѣлается,  въ  отличіе  отъ  неизмѣ- 
неннаго  еще  три  пиррола,  болѣе  уже  нерастворимой  въ  ацетонѣ, 
благодаря  чему  она  была  выдѣлена  нами  и  отдѣльно  проанали- 
зирована, причемъ  нами  получены  были  слѣдующіе  результаты: 

А  н  а  л  и  з  ъ   на  ЕГ: 

Навѣска  0,1073  гр.;  получ.  17,5  куб.  сант.  N  при  19°,5  и  751  мм.  давл. 
Это   состав.  —  18,38°/0  N. 

Анализъ  СиН: 

Навѣска  0,1407  гр.;  получ.  С02  —  0.3468  гр.;  Н20  —  0,0869  гр. 
Это  состав.  С  —  67,22°/0;    Н  —  6,89°/0. 

Эта  часть  плавилась  124° — 130°,  съ  сильнымъ  выдѣленіемъ 
амміака,  не  измѣняясь,  впрочемъ,  при  этомъ  въ  окраскѣ;  но 
какого  нибудь  строго  опредѣленнаго  продукта  съ  точкой  пла- 
вленія  121°,  какъ  пишетъ  Деннштедтъ,  а  тѣмъ  болѣе  продукта 
съ  составомъ  трипиррола,  нами  при  этомъ  не  было  получено. 

Аморфное  вещество,  получающееся  при  самомъ  приготовлены 
трипиррола,  нерастворяющееся  въ  эфирѣ,  и  быстро  принимающее 
послѣ  полученія  красный  цвѣтъ,  весьма  похоже  на  красный  пир- 
ролъ.  Тѣмъ  не  менѣе  это  вещество  еще  не  есть  красный  пирролъ, 
ибо  оно  болѣе  послѣдняго  растворимо  въ  спиртѣ  и  уксусной 
кислотѣ;  путемъ  повторныхъ  фракшонированныхъ  осажденій  изъ 
этихъ  растворителей  дѣйствіемъ  эфира  оно  можетъ  быть  до 
извѣстной  степени  очищено,  но  въ  то  же  время  по  содержанію  N 
оно  становится  совершенно  похож имъ  на  красный  пирролъ,  какъ 
можно  видѣть  изъ  слѣдующаго  анализа: 

Навѣска  0,1738  гр.;  получ.  21,0  куб.  сант.  N  при  19°,5  и  743,5  мм.  давл. 
Для  „краснаго  пиррола"  С12Н14К20.   Треб.  N  —  1 3,9°/0. 

Получено  —  13,5%. 

Послѣ  дальнѣйшаго  уплотненія  этотъ  продуктъ  можетъ  пе- 
рейти и  въ  красный  пирролъ;  какъ  видно  по  предыдущему,  къ 
нему  постепенно  приближается  при  стояніи  на  воздухѣ  и  кри- 
сталлическій  трипирролъ  по  схемѣ: 

+  О"  —  1Ш" 
*гС12Н15К3  —  ->  (С12Н14ВД?г 

1+  ЬоУ— і\Но) 
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Выдѣленіе  амміака  при  этой  реакціи  было  опредѣлено  коли- 
чественно Вейделемъ  и  Чіамичіаномъ  !). 

Соотвѣтственио  этому,  повышается  постепенно  съ  теченіемъ 
времени  и  молекулярный  вѣсъ  вещества,  который  мы  вначалѣ 
опредѣляли  и  въ  СНВг3  и  въ  С6Н6,  а  затѣмъ —  только  въ  С6Н6, 
въ  которомъ  продуктъ  продолжалъ  хорошо  растворяться,  и  опре- 
дѣляли  до  тѣхъ  поръ,  пока  продуктъ  не  превратился  въ  веще- 
ство, частью  нерастворимое  и  въ  немъ. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  свѣже-приготовленнаго  трипир- 
рола: 

0,1457  гр.  вещества  въ  42,95  гр.  СНВг3  дали  депрессію  —  0°,185. 

Отсюда   Ж  =  264. 
0,3318  гр.  вещества  въ  42,95  гр.  СНВг3  дали  депрессію  —  0°,401. 

Отсюда   Ж  —  277. 
Опредѣленіе  молекул,  вѣса  трипиррола  послѣ  двухъ  дней  стоянія: 
0,1745  гр.  вещества  въ  17,5  гр.  С6Н6  дали  депрессію  —  0°,161. 

Отсюда   Ж  =  311. 
0,2497  гр.  вещества  въ  17,5  гр.  С6НС  дали  депрессію  —  0°,219. 

Отсюда   Ж  --=  327. 
Опредѣленіе  молекул,  вѣса  трипиррола  послѣ  мѣсяца  стоянія: 
0,2176  гр.  вещества  въ  17,8  гр.  С6Н6  дали  депрессію  —  0°,185. 

Отсюда   Ж  =  330. 
0,3992  гр.  вещества  въ  17,8  гр.  С6Н6  дали  депрессію  —  0°,305. 

Отсюда   Ж  =  368. 

По  теоріи  для  С12Н15^  требуется  201;  отсюда  видно,  что  три- 
пирролъ  при  стояніи  не  только  окисляется,  но  и  уплотняется, 
хотя  трудно  смазать,  можетъ  ли  онъ  при  этомъ  обратиться  въ 
красный  пирролъ  безъ  участія  кислотъ,  или  нѣтъ;  во  всякомъ 
случаѣ,  какъ  видно  изъ  приведенныхъ  анализовъ,  количество  14, 
С  и  Н  въ  немъ  съ  теченіемъ  времени  значительно  уменьшается, 
тогда  какъ  количество  О  возрастаетъ. 

Отношеніе  трипиррола  къ  магній-органическимъ  соединеніямъ. 

При  дѣйствіи  магній-бромэтила  на  трипирролъ  въ  эфирномъ 
растворѣ  выдѣляется  газъ  и  выпадаетъ  осадокъ  желтаго  цвѣта. 
При  введены  въ  реакцію  3-хъ  молекулъ  магній-органич.  соеди- 
ненія  на  одну  молекулу  трипиррола,  нами  было  замѣчено,  что 

х)  Вег.,  13,  65  [1880].  # 
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при  этомъ  остается  безъ  всякаго  дѣйствія  на  триппиролъ  не 
меньше  половины  взятаго  магній-бромэтила.  Въ  связи  съ  даль- 
нейшей обработкой  магній-органич.-деривата  три  пиррола  уксусно- 
этиловымъ  эфиромъ,  соотвѣтственно  подобной-же,  изученной  нами 
реакціи  при  простомъ  пирролѣ  х),  а  также  и  уксуснымъ  ангидри- 
домъ  по  Оддо  2),  это  обстоятельство  навело  насъ  на  мысль  опре- 
дѣлить  подвижные  водородные  атомы  въ  трипирролѣ. 

Если-бъ  вѣрна  была  формула,  данная  для  трипиррола  Денн- 
штедтомъ: 


\ 


то,  очевидно,  не  было  бы  никакихъ  препятствій  для  замѣщенія 
магній-  галоид. -остатками  всѣхъ  трехъ  иминныхъ  группъ  въ  три- 
пирролѣ  до  образованія  съ  магній-бромэтиломъ  три-магній-бром- 
трипиррола  формулы: 


Ше^Вг. 


въ  которой  крайніе  магній-галоид.-остатки  могли  бы  перейти 
далѣе  въ  а-положенія  и  дать  съ  уксусноэтиловымъ  эфиромъ  или 
уксуснымъ  ангидридомъ  соединеніе  формулы: 


СНХО  — 


-  СОСНз 


ксосн, 


NН 


соотвѣтственно  тому,  что  въ  этихъ  же  условіяхъ  даетъ  простой 
пирролъ. 

Но,  на  самомъ  дѣлѣ,  оказалось,  что  мы  не  только  не  полу- 
чили этого  соединенія,  а  даже  и  при  опредѣленіи  выдѣляющагося 
изъ  трипиррола,  при  дѣйствіи  магній-бромэтила  или  магній-іод- 
пропила,  газа  не  получили  тѣхъ  количествъ  этого  иослѣдняго, 
какія  требуются  для  него  по  вышеприведенной  формулѣ  Денн- 
штедта. 

Это  опредѣленіе  подвижныхъ  водородныхъ  атомовъ  въ  три- 


г)  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1399  [1914]. 

2)  Вег.,  43,*1012;  Оаг.  сЫт.  Ііаі,  39,  I,  649. 
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пирролѣ  мы  производили  по  способу  Чугаева-Церевитинова  х), 
измѣнивши  его  въ  томъ  направленіи,  какъ  мы  указывали  раньше, 
а  именно  —  взявши  вмѣсто  амиловаго  эфира  ксилолъ,  а  вмѣсто 
іодистаго  метила  —  іодистый  пропилъ,  изъ  котораго  съ  магніемъ 
въ  средѣ  ксилола  получали  индивидуальное  магній-органич.  со- 
единеніе,  на  которое  и  дѣйствовали  трипирроломъ. 

Послѣ  работъ  Гесса  2),  впрочемъ,  можно  было  опасаться,  что 
съ  магній-органич.-соединеніями  будутъ  реагировать  не  только 
^-водородные  атомы,  но  и  «-водородные  атомы,  по  крайней  мѣрѣ 
боковыхъ  пиррольныхъ  ядеръ.  Для  выясненія  этого  вопроса, 
прежде  чѣмъ  ставить  опыты  съ  трипирроломъ,  "мы  подвергли 
испытанію  съ  этой  стороны  простой  пирролъ,  п-метилпирролъ  и 
а-ацетил  пирролъ. 

Эти  опыты,  производившіеся  нами  при  80°,  съ  десятернымъ 
приблизительно  количествомъ  магній-органич.-соединенія,  пока- 
зали намъ,  что  при  дѣйствіи  на  магній-органич.-соединеніе  пир- 
рольныхъ веществъ  ихъ  иминныя  группы  реагируютъ  весьма 
энергично,  выдѣляя  весь  приходящійся  на  нихъ  газъ  въ  теченіе 
какихъ-нибудь  6  —  8-ми  минутъ;  тогда  какъ  для  полученія  слѣ- 
дующихъ  объемовъ  газа,  приходящихся,  вѣроятно,  уже  на  а-во- 
дородные  атомы  пиррольнаго  ядра,  требуется  продолжительность 
опытовъ  до  2  и  болѣе  часовъ;  да  и  Гессъ  замѣчаетъ,  что  у  него 
въ  опытахъ  а-водородные  атомы  замѣщались  лишь  послѣ  продол- 
жительнаго  нагрѣваньч  ю-замѣщенныхъ  продуктовъ  съ  магній- 
органич.  соединеніями  въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ. 

При  этихъ  опытахъ  нами  были  получены  елѣдующіе  результаты: 


1.  і  далъ  съ  С3Н7Мд-І  на  1  гр.-мол.  вещества  1  гр.-мол.  С3Н8 


2. 


не  далъ  съ  С3Н7М^  въ  теченіи  6  —  8  мин.  совсѣмъ  газа. 


далъ  съ  С3Н7М^Л  на  1  гр.-мол.  вещества  1  гр.-мол:  С3Н8. 

СОСН3 


»)  Вег.,  35,  3912  [1902];  40,  2023  [1907]  и  слѣд. 
2)  Вег.,  47,  1416  [1914]. 
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При  доведены  продолжительности  опытовъ  до  1/2  часа  и  изъ 
м-метилпиррола  было  получено  нѣкоторое  количество  газа,  впро- 
чемъ  не  превысившее  даже  и  при  этой  длительности  опыта  на 
1  гр.-мол.  вещества  всего  0,3  гр.-мол.  газа. 

Получивши  такія  ясныя  и  опредѣленныя  указанія,  мы  поста- 
вили опыты  и  съ  трипирроломъ;  и  въ  результатѣ  этихъ  опытовъ 
получили  слѣдующія  данныя: 

I.  Навѣска  0,1304  гр.  вещества  дала  21,2  куб.  сант.  газа  при  19°  и 
744  мм.  давл.,  что  составляетъ  на  1  гр.-мол.  трипиррола  1,31  гр.-мол.  С3Н8 

И.  Навѣска  0,2467  гр.  вещества  дала  39,8  куб.  сант.  газа  при  19°  и 
743  мм.  давл.,  что  составляетъ  на  1  гр.-мол.  трипиррола  1,29  гр.-мол.  С3Н8. 

Результаты  получились  самые  неожиданные;  желая  ихъ  себѣ 
еще  яснѣе  представить  и  въ  отношеніи  хлористо- водородной  соли 
трипиррола,  мы  подвергли  подобному  же  опыту  и  эту  послѣднюю, 
въ  которой,  какъ  извѣстно,  по  даннымъ  Деннштедта,  подтвердив- 
шимся и  на  нашихъ  опытахъ,  на  молекулу  трипиррола  прихо- 
дится одна  молекула  хлористаго  водорода. 


N11  ГШ  Ш 

НС1 

Получились  результаты,  подтвердившіе  предыдущіе  опыты: 

Навѣска  0,1244  гр.  соли  дала  28,9  куб.  сант.  газа  при  17°  и  748  мм.  давл.,. 
что  составляетъ  на  1  гр.-мол.  соли  2,24  гр.-мол.  С3Н8. 

Вычитая  отсюда  количество  газа,  которое  приходится  на  молекулу  хло- 
ристаго водорода,  а  именно  1  гр.-мол.,  получаемъ  цифру  близкую  къ  предыду- 
щими а  именно  въ  1,24  гр.-мол. 

На  основаніи  этихъ  данныхъ  ясно,  что  въ  молекулѣ  трипир- 
рола имѣется  всего  лишь  одинъ  иминный  водородный  атомъ,  и 
что,  слѣдовательно,  формула,  данная  для  него  Деннштедтомъ, 
предполагающая  въ  немъ  три  иминныхъ  водородныхъ  атома,  не 
вѣрна;  правда,  у  этой  формулы  можетъ  быть  таутомерная  —  съ 
одной  иминной  группой; 

 .  ГСН2 


ч/       \/  \^ 

N  N11  N 

но,  какъ  таутомерная,  она  должна  была- бы,  при  дѣйствіи  магній- 
органическаго  соединенія,  переходить  въ  предыдущую,  съ  тремя 
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иминными  группами,  и  давать  въ  конечномъ  результатѣ  разложенія 
не  1,  а  3  гр.-мол.  С3Н8. 

Принимая  во  вниманіе  это  обстоятельство,  мы  полагаемъ,  что 
трипирролу  должна  быть  дана,  въ  соотвѣтствіи  съ  этимъ  новымъ 
фактомъ,  и  новая  формула,  которая-бы,  отвѣчая  на  всѣ  свойства 
трипиррола,  въ  то-же  время  охватывала-бы  и  выше  указанный 
фактъ;  мы  полагаемъ,  что  этимъ  требованіямъ  могутъ  удовлетво- 
рить слѣдующія  двѣ  формулы: 


\ 
НКГ; 


Эти  формулы  нисколько  не  хуже  чѣмъ  формула  Деннштедта 
могутъ  пояснять:  1)  образованіе  изъ  три  пиррола-индола,  амміака 
и  пиррола;  2)  полученіе  соли  съ  одной  молекулой  хлористаго 
водорода,  и  даже  больше — онѣ  могутъ  пояснить  превращеніе  въ 
такую  соль  даже  лучше,  чѣмъ  предыдущая  формула,  ибо  онѣ 
ближе  стоятъ  къ  такимъ  соединеніямъ,  какъ,  напримѣръ,  гуа- 
нидинъ,  амидины  и  т.  п.  соединенія,  которыя  очень  часто,  при 
наличности  нѣсколькихъ  азотныхъ  атомовъ,  даютъ  соли  какъ 
разъ  съ  одной  молекулой  хлористо- водородной  кислоты;  3)  благо- 
даря присутствію  въ  этихъ  формулахъ  углеродныхъ  атомовъ,  свя- 
занныхъ  одновременно  съ  двумя  азотными  атомами,  какъ  въ 
мочевинѣ  и  амидинахъ,  эти  формулы  легче  могутъ  объяснить  и 
легкую  разлагаемость  трипиррола  съ  выдѣленіемъ  амміака,  какой 
онъ  подвергается  уже  при  простомъ  нагрѣваніи  до  130°;  наконецъ, 
4)  эти  формулы  показываютъ,  что  иминная  группа  въ  молекулѣ 
трипиррола — только  одна,  что  отвѣчаетъ  и  вышеуказанному  отно- 
шенію  трипиррола  къ  магній-органическимъ  соединеніямъ. 

Неустойчивость  азотистыхъ  группъ  въ  молекулѣ  трипиррола 
формула  Деннштедта,  въ  сущности,  даже  не  поясняла,  ибо 
при  группировкѣ  атомовъ  даваемой  ею,  не  видно,  почему  эти 
иминныя  группы  должны  легко  выдѣляться  изъ  молекулы  три- 
пиррола въ  видѣ  амміака;  тогда-какъ  для  соединены  типа  моче- 
вины или  амидиновъ  это  —  обычное  явленіе. 

Вслѣдствіе  неустойчивости  молекулы  трипиррола  намъ  не  уда- 
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лось  получить  изъ  него  никакихъ  опредѣленныхъ  дериватовъ,  не 
смотря  ни  на  какія  предосторожности,  хотя  ясно,  что  трипирролъ 
вступаетъ  въ  разнообразнѣйшія  реакціи.  Такъ,  при  конденсаціи 
съ  ацетономъ  въ  присутствіи  соляной  кислоты,  онъ  превращается 
въ  продуктъ,  по  разложеніи  котораго  амміакомъ  получается  свѣтло- 
желтое  вещество,  кристаллизующееся  изъ  спирта  съ  бензоломъ, 
при  плавленіи  разлагающееся  около  150°,  содержащее  N  въ 
количествѣ  15,94%  и  обладающее  молекулярнымъ  вѣсомъ  въ  559, 
отвѣчающее  какъ  будто- бы  формулѣ: 

2С12Н12М3  :  ЗС  (СН3)2, 
но  при  стояніи  измѣняющееся  еще  глубже,  изученіе  котораго 
по  этому  нами  не  было  продолжено  пока  далѣе. 

При  дѣйствіи  на  магній-дериватъ  трипиррола  уксуснаго  анги- 
дрида при  обыкновенной  температурѣ  получается  ярко  желтый  оса- 
докъ,  который  по  разложеніи.даетъ  продуктъ,  хорошо  растворяю- 
щійся  въ  ацетонѣ,  уксусной  кислотѣ,  спиртѣ,  но  не  растворяю- 
щійся  въ  эфирѣ,  —  продуктъ,  дающій  съ  хлористымъ  водородомъ 
аморфное  вещество  коричневаго  цвѣта,  съ  Р1С14 — осадокъ  темно- 
краснаго  цвѣта,  продуктъ,  содержащій  N  всего  лишь  9,43%,  но  про- 
дуктъ то  же  нестойкій,  измѣняющійся  съ  теченіемъ  времени  и  также 
оставленный  нами,  поэтому,  пока  безъ  дальнѣйшаго  изслѣдованія. 

Тѣмъ  болѣе,  не  могли  привести,  какъ  намъ  это  ясно  теперь, 
ни  къ  какимъ  опредѣленнымъ  результатамъ  и  опыты  дѣйствія 
на  трипирролъ  іодистоводородной  кислоты  въ  уксусной  кислотѣ 
и  алкоголята  натрія,  предпринятые  Г.  Фишеромъ  и  Е.  Бартоло- 
меусомъ  г),  о  чемъ  они  и  сообщаютъ  въ  своихъ  работахъ. 

Не  останавливаясь  на  получающихся  при  этомъ  сложныхъ 
продуктахъ,  мы,  съ  цѣлью  провѣрки  данной  нами  выше  фор- 
мулы, предприняли,  далѣе,  опыты  съ  п-замѣщеннымъ  пирроломъ, 
результаты  которыхъ  приводимъ  ниже. 

Опыты  конденсаціи  гс-метилпиррола. 

Деннштедтъ  конденсировалъ  при  помощи  НС1  и  ос-,  и  р-  замѣ- 
щенныя  пиррола,  но,  повидимому,  совершенно  не  коснулся  во- 
проса о  конденсаціи  п-замѣщенныхъ  производныхъ,  а  между  тѣмъ, 
для  выбора  между  его  и  нашей  формулой  для  трипиррола,  это 
представляется  весьма  важнымъ,  ибо,  судя  по  типу  его  формулы, 
должно  быть  совершенно  безразличнымъ  для  образованія  три- 


1)  2еіІ.  рЬузіоІ.  СЬеш.,  83,  50  [1913]. 
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пиррольнаго  продукта,  исходить-ли  изъ  простого  пиррола,  или 
изъ  его  іг-дериватовъ,  тогда-какъ  по  даваемой  нами  формулѣ, 
какъ  это  очевидно  изъ  ея  характера,  ю-замѣщенные  дериваты 
пиррола  не  должны  давать  при  конденсаціи  продукты,  анало- 
гичные трипирролу. 

Это  обстоятельство  базируется  на  томъ,  что  при  простомъ 
пирролѣ  возможны  превращенія  въ  изомерныя  формы,  которыя 
уже  и  принимаютъ  участіе  въ  конденсаціи  вмѣстѣ  съ  неизмѣнен- 
ными  ядрами,  согласно  схемѣ: 


I  + 

\#      \/    '  ч/ 

N  NН  N 

тогда  какъ  при  и-алкилированныхъ  пиррольныхъ  соединеніяхъ 
возможность  такой  изомеризаціи  исключена,  ибо  радикалъ  не 
мигрируетъ  отъ  азота  къ  углероднымъ  атомамъ: 


N 
К 

Конденсація  съ  такими  продуктами,  а  именно  съ  ю-этил- 
пирроломъ,  впрочемъ,  уже  продѣлывалась  и  раньше  Беллемъ  х), 
но  безъ  остановки  на  стадіи  промежуточныхъ  продуктовъ,  вслѣд- 
ствіе  чего  въ  результатѣ  ея  было  получено  аморфное  вещество 
краснаго  цвѣта  характера  краснаго  пиррола,  а  не  трипиррола, — 
съ  кислородомъ  въ  составѣ,  формулы  С]6Н2Д202. 

Съ  цѣлью  испытанія  полученія  изъ  м-метилпиррола  продукта 
конденсаціи,  аналогичнаго  трипирролу,  мы  брали  5,6  гр.  м-метил- 
пиррола,  растворяли  его  въ  60  куб.  сант.  бензола  и  обрабатывали 
токомъ  сухого  хлористаго  водорода;  уже  при  пропусканіи  пер- 
выхъ-же  порцій  газа  наблюдалось  нѣкоторое,  правда  слабое, 
разогрѣваніе,  жидкость  мутнѣла  и  черезъ  5  мин.  начиналъ  вы- 
падать изъ  раствора  по  стѣнкамъ  и  на  дно  сосуда  осадокъ  соли. 
Всего  хлористый  водородъ  пропускался  нами  въ  теченіе  40  мші., 
послѣ  чего  колба  съ  веществомъ  оставлялась  стоять  въ  покоѣ; 
черезъ  часъ  изъ  раствора  начали  выпадать  кристаллы,  которые 
нами  собирались  въ  теченіе  сутокъ.  Затѣмъ  выдѣленное  веще- 
ство растворялось  для  очищенія  въ  древесномъ  спиртѣ  и  оса- 


Ч  Вег.,  10,  1861;  11,  1810  [1877  и  1878]. 
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ждалось  эфиромъ;  вновь  выдѣленное,  въ  видѣ  бѣлаго  порошка, 
оно  промывалось  абсолютнымъ  эфиромъ  и  ставилось  для  осушенія 
въ  вакуумъ.  Изъ  5,6  гр.  п-метилпиррола  получалось  около  5,6  гр. 
порошка  соли,  что  соотвѣтствовало,  какъ  оказалось  послѣ  ана- 
лиза, около  80%  выхода. 

А  н  а  л  и  з  ъ  по  Каріусу  для  этой  соли  далъ  слѣдующіе  результаты: 

I.  Навѣска  0,1563  гр.;  получено  А^СІ  —  0,1126  гр. 
И.        „        0,1511  гр.;        „  „     —  0,1098  гр. 

С10Н14]Я2.НС1.    Вычислено  °/0С1  —  17,85. 

Найдено    I    „     —  17,82. 

II    „     -  17,96. 

Ясно,  что  былъ  полученъ  продуктъ  не  аналогичный  трипир- 
ролу,  а  аналогичный  тѣмъ  веществомъ,  который  получались  при 
подобныхъ-же  усповіяхъ  изъ  ос-,  р-  и  ос,  [3-замѣщенныхъ  дери- 
ватовъ  пиррола: 


Этотъ  результатъ  какъ  разъ  подтвердилъ  тѣ  ожиданія,  которыя 
были  созданы  нами  на  основаніи  данной  нами  формулы  для  три- 
пиррола. 

При  стояніи  эта  соль  измѣнялась,  принимая  все  болѣе  и  болѣе 
желтую  окраску,  а  затѣмъ  даже  розовую;  при  попыткахъ  плав- 
ленія  она  разлагалась  около  190°,  темнѣя;  хорошо  растворялась  въ 
водѣ  и  спиртѣ,  почти  совсѣмъ  не  растворялась  въ  эфирѣ  и  бензолѣ. 

При  обработкѣ  амміакомъ  соль  разлагалась,  выдѣляя  масля- 
нистый продуктъ  желта  го  цвѣта,  слабощелочной  реакціи,  раство- 
римый вначалѣ  хорошо  въ  эфирѣ,  но  затѣмъ  довольно  быстро, 
повидимому,  окисляющійся  въ  продуктъ,  уже  плохо  растворимый 
въ  эфирѣ.  Вслѣдствіе  его  быстрой  измѣнчивости  намъ  не  удалось 
получить  его  въ  состояніи,  годномъ  для  анализа. 

Что  касается  строенія  диполимеровъ,  полученныхъ  Денн- 
штедтомъ  :). 


г)  Указ.  выше  ст.  и  Вег.,  22,  1920  [1889]. 
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дающихъ  соли,  такъ  же  какъ  и  трипирролъ,  лишь  съ  одной 
молекулой  хлористаго  водорода,  то  намъ  кажется,  что  до  изслѣ- 
дованія  подвижныхъ  водородныхъ  атомовъ  въ  нихъ,  рѣшить 
этотъ  вопросъ  нельзя;  а  до  разрѣшенія  этого  вопроса  едва-ли 
можно  говорить  и  о  стрсеніи  диполимеровъ  изъ  ю-дериватовъ 
пиррола. 

Насъ  интересовалъ  пока  м-метилпирролъ  лишь  постольку, 
поскольку  онъ  относится  къ  вопросу  о  возможности  полученія 
изъ  него  соотвѣтствующаго  трипиррольнаго  продукта;  съ  этой 
же  точки  зрѣнія  онъ  далъ  намъ,  какъ  видно  по  вышеприведен- 
нымъ  даннымъ,  совершенно  опредѣленный  отвѣтъ  на  поставлен- 
ный вопросъ. 


По  аналогіи  съ  простыми  пиррольными  соединениями  слѣдовало 
ожидать,  что  и  индолъ,  какъ  ос,  (3-замѣщенный  дериватъ  того-же 
пиррола,  при  конденсаціи  съ  хлористымъ  водородомъ  дастъ  ди- 
индолъ: 


въ  видѣ  бѣлаго  порошка,  устойчиваго  на  воздухѣ,  изъ  котораго, 
однако- же,  не  оказалось  возможнымъ,  по  его  словамъ,  выдѣлить 
свободный  дииндолъ  въ  чистомъ  состояніи,  годномъ  для  анализа. 

Затѣмъ,  тотъ-же  дииндолъ  почти  одновременно  былъ  полученъ 
и  М.  Шольцемъ  2)  и  Б.  Оддо  3)  —  первымъ — въ  видѣ  соотвѣт- 
ствующей  предыдущей,  бромистоводородной   соли,  при  дѣйствіи 

1)  Вег.,  46,  726  [1913]. 

2)  Вег.,  46,  1082  [1913]. 

*)  Саг,  сЫт.  На!.,  43,  I,  385  [1913]. 


Объ  аналогіи  между  трипирроломъ  и  трииндоломъ. 


И  дѣйствительно,  при  дѣйствіи  на  индолъ  хлористымъ  водо- 
родомъ въ  средѣ  ^бензола,  два  года  тому  назадъ  К.  Келлеру  *) 
удалось  получить  соль  этого  продукта,  формулы: 
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на  индолъ  25%-ной  НВг  въ  алкоголѣ,  а  вторымъ  — г  въ  видѣ 
той-же  хлористоводородной  соли,  при  дѣйствіи  на  индолъ  сухого 
хлористаго  водорода  въ  средѣ  абсолютнаго  эфира,  а  также  и 
при  продолжительномъ  дѣйствіи  на  индолъ  5%"НОй  водной  НС1, 
или  при  болѣе  короткомъ  дѣйствіи  дымящей  НС1. 

При  попыткѣ  дѣйствія  НС1  на  метилкетолъ  и  скатолъ 


.сн, 


•  СНя 


Б.  Оддо  не  получилъ  никакихъ  продуктовъ  уплотненія;  метил- 
кетолъ далъ  при  этомъ  лишь  хлористоводородную  соль,  съ  моле- 
кулой хлористаго  водорода  на  одну  молекулу  метилкетола,  да  и 
то  лишь  въ  видѣ  масла,  густого  и  вязкаго,  не  поддававшагося  кри- 
сталлизаціи,  легко  разлагавшагося  отъ  воды. 

Но  кромѣ  этого  способа  конденсаціи  индолъ,  по  опытамъ 
К.  Келлера  и  М.  Шольца,  оказался  способнымъ,  въ  нѣсколько 
иныхъ  условіяхъ  конденсироваться  въ  продуктъ,  типъ  котораго 
для  вышеприведенныхъ  замѣщенныхъ  дериватовъ  пиррола  не- 
извѣстенъ,  а  именно  —  въ  трииндолъ: 


Этотъ  продуктъ  былъ  полученъ  К.  Келлеромъ  въ  свободномъ 
состояніи,  въ  видѣ  бѣлыхъ  кристалловъ,  съ  точкой  плавленія 
167°,  при  простой  перегонкѣ  свободнаго  индола,  а  также  и  при 
обработкѣ  послѣдняго  крѣпкимъ  воднымъ  растворомъ  фосфорной 
кислоты  при  нагрѣваніи;  затѣмъ,  въ  видѣ  хлористоводородной 
соли,  въ  формѣ  призмъ,  съ  точкой  плавленія  183°,  онъ  быль 
полученъ  и  М.  Шольцомъ,  при  обработкѣ  алкогольнаго  раствора 
индола  крѣпкой  соляной  кислотой,  при  охлажденіи. 

При  изученіи  свойствъ  этотъ  продуктъ  конденсаціи  индола, 
однако-же,  оказался  нѣсколько  отличнымъ  отъ  трипиррола  въ 
томъ  отношеніи,  что  въ  то  время,  какъ  трипирролъ  при  перегонкѣ 
въ  вакуумѣ  распадается  на  амміакъ,  индолъ  и  пирролъ,  этотъ 
продуктъ  количественно  обратно  превращается  въ  индолъ. 
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Для  нашихъ  цѣлей  среди  этихъ  данныхъ  для  трииндола  осо- 
бенно интересенъ  тотъ  фактъ,  что  и  въ  трииндолѣ,  какъ  и  въ 
трипирролѣ,  пиррольныя- кольца  оказались  неравноцѣнными,  какъ 
въ  смыслѣ  образованія  соли  съ  НСІ,  такъ  и  въ  смыслѣ  замѣ- 
щенія  водородныхъ  атомовъ  ихъ  иминныхъ  группъ  ацетильными 
и  бензоильными  остатками.  На  этомъ  основаніи  К.  Келлеръ, 
давши  для  трииндола  формулу: 


/ч 


замѣчаетъ,  что  лишь  одинъ  иминный  остатокъ  во  всемъ  этомъ 
комплексѣ,  стоящій  какъ  бы  изолированно  отъ  двухъ  другихъ, 
способенъ  замѣщаться  на  ацетильную  и  бензоильную  группы;  два- 
же  другихъ  —  оказываются  недѣятельными — и  недѣятельными, 
по  предположенію  К.  Келлера,  вѣроятно  вслѣдствіе  ихъ  про- 
странственнаго  положенія  другъ  по  отношенію  къ  другу,  какъ 
въ  молекулахъ  съ  такъ-называемыми  „пространственными  за- 
гражденіями. 

Но,  намъ  кажется,  что  такая  аргументація  для  трииндола 
едва-ли  можетъ  быть  признана  убѣдительной;  по  аналогіи  съ 
трипирроломъ,  мы  полагаемъ,  что  индифферентность  двухъ  колецъ 
трииндола,  сравнительно  съ  третьимъ,  можетъ  быть  болѣе  удовле- 
творительно объяснена  путемъ  построенія  для  трииндола  фор- 
мулы вида: 


-СН9  НаС- 


/ч 


/ 


\ 

У/ 
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требующей  признанія,  какъ  и  при  данной  нами  выше  формулѣ 
для  трипиррола,  аналогичной  предварительной  изомеризаціи  двухъ 
пиррольныхъ  колецъ  въ  формы  съ  третичными  азотными  атомами, 
въ  которыхъ  они  съ  третьей  —  неизмѣнной  молекулой  индола 
только  затѣмъ  уже  и  даютъ  вышеприведенные  продукты  кон- 
денсаціи. 

Чтобы  окончательно  убѣдиться  въ  этомъ,  мы  предприняли 
изученіе  отношенія  трииндола  къ  магній  -  органическимъ  соеди- 
неніямъ.  Получивши  послѣдній  въ  свободномъ  состояніи  изъ  его 
хлористо-водородной  соли,  приготовленной  нами  по  М.  Шольцу  !), 
дѣйствіемъ  крѣпкой  соляной  кислоты  на  индолъ  въ  спиртовомъ 
растворѣ,  мы  подвергли  его  дѣйствію  индивидуальнаго  магній- 
іодъ-пропила;  измѣреніе  объема,  выдѣлившагося  при  этомъ. газа, 
вполнѣ  подтвердило  наши  ожиданія,  какъ  это  можно  видѣть  изъ 
слѣдующихъ  данныхъ: 

I  опытъ. 

Навѣска  0,1966  гр.;  получ.  сырого  газа  12,7  куб.  сант.  при  20°,5  и  750  мм. 
давл. 

Это  состав.  0,91  гр.-мол.  С3Н8  на  1  гр.-мол.  трииндола. 
II  опытъ. 

Навѣска  0,1950  гр.;  получ.  сырого  газа  13,1  куб.  сант.  при  20°  и  750  мм. 
давл. 

Это  состав.  0,95  гр.-мол.  С3Н8  на  1  гр.-мол.  трииндола. 

Полная  аналогія  трипиррола  съ  трииндоломъ  была- бы  до- 
стигнута въ  формулахъ  въ  томъ  случаѣ,  если  бы  и  для  пиррола 
оказалось  возможнымъ  дать  строеніе: 


Но  такое  строеніе  предполагаетъ  возможнымъ  для  а-,|3-и 
ос-(3-дериватовъ  пиррола  полученіе  изъ  нихъ  на  ряду  съ  дипир- 
рольными  продуктами  и  продуктовъ  конденсацій  трипиррольнаго 
типа,  напримѣръ: 


Вег.,  46,  1082  [1913\. 
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каковыхъ  въ  условіяхъ  методики  Деннштедта  получить  пока  не 
удалось. 

Впрочемъ,  это  несоотвѣтствіе  съ  теоретическими  требованіями, 
можетъ  быть,  зависитъ  только  отъ  того,  что  не  найдены  еще  тѣ 
условія,  при  которыхъ  эти  дериваты,  въ  общемъ,  по  отношенію 
образованія  продуктовъ  конденсаціи  нѣсколько  отличающіеся 
отъ  простого  пиррола,  давали  бы  вещества  трииндольнаго  типа. 

Въ  друтихъ  же  отношеніяхъ,  и  особенно,  въ  смыслѣ,  напримѣръ, 
поясненія  образованія  индола,  эта  формула,  нисколько  не  уступая 
формулѣ  Деннштедта: 


въ  то-же  время  мало  чѣмъ  отличается  отъ  другой,  данной  нами 
выше,  каіГь  это  можно  видѣть  изъ  слѣдующихъ,  напримѣръ, 
схемъ: 

I  "\ 


N 


V 


Окончательный  выборъ  между  этими  формулами  заключается, 
такимъ  образомъ,  не  въ  ихъ  относительныхъ  достоинствахъ  или 
недостаткахъ,  а  въ  нѣкоторомъ  противорѣчіи  въ  самихъ  экспери- 
ментахъ,  въ  одномъ  случаѣ,  а  именно  —  при  а-(3-диметйлпирролѣ, 
приводящихъ  къ  продукту,  конденсированному  только  изъ  двухъ 
ядеръ,  а  въ  другомъ  случаѣ,  также  для  ос-р-пиррольнаго  деривата, 
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а  именно  —  индола,  приводящихъ  и  къ  продукту,  конденсирован- 
ному изъ  трехъ  ядеръ. 

Во  всякомъ  случаѣ,  одно  можно  утвердительно  сказать,  что 
формула  Деннштедта  для  трипиррола  не  соотвѣтствуетъ  болѣе 
фактамъ,  да  и  типъ  ея  ни  въ  какомъ  случаѣ  не  можетъ  быть 
распространенъ  на  вновь  полученный  трииндолъ;  наши-же  фор- 
мулы, нисколько,  по  нашему  мнѣнію,  не  уступая  ей  въ  однихъ 
отношеніяхъ,  удовлетворительнѣе  ея  могутъ  объяснить  факты  въ 
области  пиррольныхъ  соединеній  въ  другихъ  отношеніяхъ. 


Изъ  лабораторіи  неорганической  и  физической  химіи  Императорскаго 
Новороссійскаго  Университета: 

Вліяніе  электролитовъ  на  диссоціирующую  способность 
растворителей. 

(Статья  вторая). 
А.  Н.  Саханова  и  П.  И.  Гончарова. 

Въ  статьѣ  первой  х)  однимъ  изъ  насъ  было  констатировано, 
что  электропроводность  смѣси  двухъ  электролитовъ  только  въ 
растворителяхъ  съ  малыми  діэлектрическими  постоянными  значи- 
тельно выше,  чѣмъ  вычисленная  по  правилу  смѣшенія,,  что  въ 
водныхъ  растворахъ,  напротивъ,  электропроводность  смѣси  при- 
ближается къ  суммѣ  отдѣльныхъ  проводимостей  растворенныхъ 
электролитовъ  или  же  ниже  этой  суммы.  Такимъ  образомъ  методъ 
электропроводности  показываетъ  отсутствіе  взаимнаго  вліянія  двухъ 
растворенныхъ  электролитовъ  на  ихъ  диссоціацію  въ  водныхъ 
растворахъ.  Напротивъ,  въ  растворителяхъ  съ  малыми  диэлектри- 
ческими постоянными  электролиты  дѣйствуютъ  другъ  на  друга 
диссоціирующимъ  образомъ. 

Такая  разница  между  водою  и  послѣдними  растворителями 
привела  одного  изъ  насъ  къ  убѣжденію,  что  объясненіе  этихъ 
явленій  въ  растворителяхъ  съ  малыми  діэлектрическими  постоян- 
ными нельзя  искать  въ  гипотетическомъ  диссоціирующемъ  воз- 
дѣйствіи  іоновъ  на  недиссоціированныя  молекулы  2),  какъ  это  въ 


1)  2еіі.  рііуз.  СЬет.,  87,  441  (1914);  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  526  (1914). 

2)  Ь.  с. 
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настоящее  время  принимается  многими  изслѣдователями  (особенно 
Вальденъ  х)  и  Краусъ  и  Брэй  2) 3). 

Однако,  методъ  электропроводности  не  можетъ  дать  вполнѣ 
опредѣленныхъ  результатовъ,  такъ  какъ  величина  электропро- 
водности смѣси  двухъ  электролитовъ  не  даетъ  возможности  опре- 
дѣлить  степени  ихъ  диссоціаціи,  а,  слѣдовательно,  вопросъ  о  томъ, 
какъ  и  насколько  измѣняется  степень  диссоціаціи  одного  электро- 
лита въ  присутствіи  другого  остается  открытымъ. 

Въ  виду  этого  для  рѣшенія  поставленнаго  вопроса  мы  при- 
мѣнили  электрометрическій  методъ,  опредѣляя  степени  диссоціаціи 
изслѣдуемыхъ  электролитовъ  на  основаніи  измѣренія  напряженій 
соотвѣтствующихъ  обратимыхъ  гальваническихъ  элементовъ. 

Первыя  работы  въ  этомъ  направленіи  были  сдѣланы  Миха- 
элисомъ  и  Рона 4),  Зеренсеномъ  5).  Однако  и  эти  изслѣдованія  были 
вызваны  вапросомъ  о  вліяніи  нейтральныхъ  солей  на  показанія 
индикаторовъ  при  титрованіи  щелочей  кислотами  и  даютъ  слиш- 
комъ  мало  матеріала  для  рѣшенія  поставленной  нами  задачи. 

Далѣе  Пома  и  Танци  6)  электрометрически  нашли,  что  степень 
диссоціаціи  воды  въ  концентрированныхъ  растворахъ  солей  быстро 
уменьшается  съ  концентраціей  послѣднихъ. 

Наконецъ,  въ  самое  послѣднее  время  Пома  и  Патрони  7)  тѣмъ 
же  методомъ  опредѣляли  концентрацію  іоновъ  мѣди  въ  раство- 
рахъ ея  солей  въ  присутствіи  солей  другихъ  металловъ  съ  оди- 
наковымъ  аніономъ.  Эти  измѣренія  показали,  что  степень  диссо- 
ціаціи  соли  мѣди  падаетъ  по  мѣрѣ  того,  какъ  возрастаетъ  кон- 
центрація  прибавленной  соли  другого  металла  съ  тѣмъ  же  аніо- ' 
номъ.  Однако,  это  паденіе  происходитъ  только  до  извѣстной  кон- 
це нтраціи  другой  соли.  При  дальнѣйшемъ  концентрированы 
степень  диссоціаціи  мѣдной  соли  начинаетъ  уже  подниматься, 
пройдя,  слѣдовательно,  черезъ  нѣкоторый  минимумъ.  Такъ,  напр., 
диссоціація  азотнокислой   мѣди   въ  присутствіи  азотыокислаго 

г)  Изв.  Имп.  Акад.  Наукъ.  1912  —  1913. 

2)  Іоигп.  Атег.  СЬет.  8ос,  35,  1315  {1912). 

3)  Опредѣленіе  депрессій  и  повышеній  точекъ  кипѣнія  для  изслѣдован- 
ныхъ  въ  статьѣ  первой  смѣсей  электролитовъ  подтверждаешь  наше  мнѣніе, 
о  чемъ  см.  статью  третью,  имѣющую  появиться  въ  печати  въ  непродолжи- 
тельномъ  времени. 

4)  2ей.  Еіекіг.,  14,  251  (1908). 

5)  ВіосЬет.  2еіІ.,  21,  131  {1909). 

6)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  79,  55  (1912). 

7)  Ші.  рЬуз.  СЬет.,  87,  196  (1914). 
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кальція  уменьшается  до  тѣхъ  поръ,  пока  концентрація  послѣд- 
няго  не  достигнетъ  2  граммомолей  на  литръ.  Въ  болѣе  концен- 
трированныхъ  растворахъ  азотнокислаго  кальпія  диссоціація 
азотнокислой  мѣди  уже  возрастаетъ. 

Эти  явленія  Пома  и  Патрони  объясняютъ  явленіями  гидратаціи, 
благодаря  которымъ  часть  воды  связывается  прибавленной  солью. 
Вслѣдствіе  этого  возрастаетъ  концентрація  іоновъ  мѣди,  несвя- 
занныхъ  съ  водою,  между  тѣмъ  какъ,  по  мнѣнію  авторовъ, 
только  эти  іоны  обусловливаютъ  величину  электроднаго  потенціала. 
Авторы  отрицаютъ  диссоціирующее  дѣйствіе  іоновъ. 

Во  всякомъ  случаѣ  опыты  Пома  и  Патрони,  какъ  мы  видимъ, 
не  дали  категорическаго  отвѣта  на  поставленный  вопросъ.  Этого 
и  нельзя  было  ожидать,  принимая  во  вниманіе,  что  диссоціація 
солей  двухатомныхъ  металловъ  протекаетъ  весьма  сложнымъ  и 
еще  далеко  не  вполнѣ  выясненнымъ  образомъ,  какъ  особенно 
показало  изслѣдованіе  Абегга  и  Лабендзинскаго  Перечислен- 
ными четырьмя  работами  и  ограничивается  вся  литература  по 
вопросу  о  приложеніи  электрометрическаго  метода  для  рѣшенія 
вопроса  о  диссоціирующемъ  вліяніи  электролитовъ. 

При  своихъ  изслѣдованіяхъ  мы  значительно  упростили  задачу, 
примѣняя  только  бинарные  электролиты,  изъ  которыхъ  мы  взяли 
азотнокислое  серебро  въ  качествѣ  представителя  сильно  диссо- 
ціированныхъ  электролитовъ  и  уксусную  кислоту,  какъ  предста- 
вителя слабыхъ  электролитовъ. 

Для  опредѣленій  концентрацій  іоновъ  серебра  въ  растворахъ 
азотнокислой  соли  въ  присутствіи  другихъ  солей  мы  пользова- 
лись гальваническими  элементами,  составленными  слѣдующимт^ 
образомъ: 

А?  _  {  N п!хУ^03  } -  *'°  п'  КІЮз  ~ 0>1  п-  КС1  ~"  А?С1  -  А§- 

Такимъ  образомъ,  растворъ  положительнаго  электрода  вмѣстѣ 
съ  0,1  граммомолекулой  А^Ж)3  содержитъ  N  молей  нѣкоторой 
соли  ХУ.  Растворъ  отрицательнаго  электрода  (А^СІ  въ  0,1  п.  КС1) 
и  растворъ  промежуточной  (1,0  п.  КЖ)3  или  насыщенный,  что 
въ  предѣлахъ  ошибокъ  опыта  не  вліяетъ  на  электродвиж.  силу 
элемента)  при  всѣхъ  опытахъ  имѣютъ  одну  и  ту  же  концен- 
трацію. 

Элементы  такого  типа  (безъ  прибавленія  солей  ХУ  къ  А^О)3 


Ч  2еіІ.  Еіекіг.,  10,  77  {1910). 
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были  подробно  изслѣдованы  Годвиномъ  *).  Считаемъ  не  лишнимъ 
привести  нѣкоторыя  подробности  приготовленія  серебряныхъ 
электродовъ,  что  очень  существенно  для  полученія  хорошихъ 
результатовъ. 

Послѣ  серебренія  въ  растворахъ  КА^Су2  электроды  необхо- 
димо промыть  сначала  растворомъ  ціанистаго  калія,  а  затѣмъ 
уже  водою,  чтобы  достигнуть  удаленія  слѣдовъ  ціанистаго  сере- 
бра, которое  оказываетъ  очень  сильное  вліяніе  на  электродви- 
жущую силу  элемента  въ  сторону  увеличенія  послѣдней.  Далѣе 
электроды  необходимо  оставить  на  ночь  въ  растворѣ  А^Ж)3 
соединенными  между  собой  проводникомъ  вопреки  указанію  Год- 
вина, что  при  одновременномъ  серебреніи  электродовъ  разности 
потенціаловъ  между  ними  не  наблюдается.  Промытые  водою  послѣ 
этого  электроды  готовы  къ  употребленію.  Тотъ  изъ  нихъ,  кото- 
рый предназначается  для  раствора  А^СІ  въ  КС1  подвергается  на 
нѣсколько  мгновеній  дѣйствію  тока  въ  растворѣ  НС1  или  КС1 
какъ  катодъ.  Такимъ  образомъ  получается  серебряный  электродъ 
покрытый  тонкой  пленкой  хлористаго  серебра,  который  уже 
погружается  въ  растворъ  хлористаго  калія  съ  мутью  хлористаго 
серебра. 

Всѣ  эти  условія  безусловно  необходимы  для  того,  чтобы  полу- 
чились вполнѣ  надежные  результаты.  Однако,  и  при  тщательномъ 
соблюденіи  этихъ  условій  нѣтъ  возможности  достигнуть  согласія 
между  отдѣльными  опытами  для  одной  и  той  же  пары  въ  пре- 
дѣлахъ  0,001  вольта.  Обыкновенно  получаются  цифры,  разня- 
щіяся  между  собою  въ  предѣлахъ  0,001 — 0,003  вольта.  Къ  подоб- 
нымъ  же  результатамъ  пришелъ  и  Годвинъ,  какъ  явствуетъ  изъ 
^го  таблицъ  въ  цитированной  статьѣ.  И  у  Годвина  колебанія  въ 
отдѣльныхъ  опытахъ  такого  же  порядка,  а  въ  нѣкоторыхъ  слу- 
чаяхъ  и  выше,  доходя  до  0,006  вольтъ. 

Для  измѣреній  концентрацій  іоновъ  водорода  въ  растворахъ 
уксусной  кислоты  въ  присутствіи  различныхъ  солей  мы  опредѣ- 
ляли  напряженія  комбинацій  нормальнаго  электрода  съ  водород- 
нымъ  безъ  промежуточной  жидкости,  т.  е.: 

н-{^С#зСО2Н}-Ь0П.ш-я8сі-не. 

Работа  съ  водородно-нормальнымъ  элементомъ  значительно 
точнѣе  и  проще,  чѣмъ  съ  описаннымъ  серебрянымъ  концентра- 


1)  2еіі.  рЬуз.  СЬет.,  13,  573  (1894). 
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ціоннымъ.  При  соблюдены  элементарныхъ  условій,  т. .  е.  при  до- 
статочно сильномъ  непрерывномъ  токѣ  водорода,  хорошо  очища- 
емаго  растворами  перманганата  и  уксуснокислаго  свинца,  полу- 
чаются при  различныхъ  опытахъ  для  одной  и  той  же  пары 
цифры,  чрезвычайно  мало  отличающіяся  между  собою.  Совпадете 
получается  въ  предѣлахъ  0,0005 — 0,0010  вольта. 

Въ  нижеслѣдующихъ  таблицахъ  1  и  2  находятся  результаты 
измѣреній. 


ТАБЛИЦА  1. 
Электродвижущая  силы  серебряныхъ  концентраціонныхъ  элементовъ: 

А^  {  N  пПХУ^°8  }  -  1,0  П-  КШз  ~~  0,1  П*  КС1  -  А^С1  ~  А^ 

Концентраціи  А^ТО3  и  КС1  во  всѣхъ  опытахъ  0,1  погт.   Температура  опы- 

товъ  17°  — 18°. 

1.   Соль  ХУ  =  М4Ш3. 

Конц.  ЯВДОз  въ  .                           Электродвиж.  с.  Разность, 

граммомол.  на  Электродвиж.  с.  диффѵз  —  е 

литръ.  *  о 

0  0,451  —  0,000 

1  0,434  —  0,017 

2  0,426  —  0,025 
4  0,414  —  0,037 
6  0,404  -  0,047 
8  0,397  —  0,054 
9,97                   0,392  —  0,059 


2.  Соль  ХУ  —  КСЮ,. 


Конц.  КСЮз  въ 
граммомол.  на 
литръ. 
0 

0,33 
0,65 


Электродвиж.  с. 

0,448 
0,434 
0,430 


Электродвиж.  с. 
диффуз. 


Разность 
е0-е. 

0,000 
0,014 
0,018 


3.  Соль  ХУ  =  ІЛСЮз- 


Конц.  ЫСЮ3  въ 
граммомол.  на 
литръ. 
0 
1 
3 
6 


Электродвиж.  с, 

0,450 
0,439 
0,424 
0,408 


Электродвиж.  с. 
диффуз. 


+  0,006 
[+  0,009] 
0,011] 


Разность 
г0  —  е. 

0,000 
0,017 
0,035 
0.053 
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Т  А  Б  Л  И  Ц  А  2. 
Электродвигательныя  силы  нормально- Еодородныхъ  элементовъ: 


Н 


Г  1,0  п.  СНаСОоН  I 


\  N  п.  ХУ 


}  — 1,0п.  КСІ-НдСІ-Н^. 


Концентраціи  СН3С02Н  и  КС1  во  всѣхъ  опытахъ  1,0  погт.  Температура 
опытовъ—  16°  — 17°. 

1.   Соль  ХУ  =  КС1. 


Конц.  КС1  въ 
гр.-мол.  на  литръ. 

0 
1 

2 

3,5 


Электродвиж.  с. 

—  0,4195 

—  0,4130 

—  0,4105 

—  0,4060 


Электродвиж.  с. 
диффуз. 


Разность 
е0  — е. 

—  0,0065 

—  0,0090 

—  0,0135 


2.   Соль  ХУ  =  Ш4Ш3 


Конц.  №4Ж)3  въ 
гр.-мол.  на  литръ. 

О 
1 

3 
5 
7  ' 


Электродвиж.  с. 

—  0,4196 

—  0,4155 

—  0,4105 

—  0,4045 

—  0,3985 


Электродвиж. 
диффуз. 

—  0,0010 

—  0,0010 

—  0,0010 

—  0,0015 


Разность 
е0  — е. 

—  0,0050 

—  0,0100 

—  0,0160 

—  0,0225 


3.  Соль  ХУ 


ЬіСІ. 


Конц.  ЫС1  въ 
гр.-мол.  на  литръ. 

О 
1 

3 


Электродвиж.  с. 

—  0,4196 

—  0,3970 

—  0,3680 

—  0,3190 

—  0,2585 


Электродвиж. 
диффуз. 

4-  0,0075 
[+  0,010] 
[+  0,012] 
[+0,014] 


с. 


Разность 
Ц  —  е. 

—  0,015 

—  0,050 

—  0,088 

—  0,147 


4.  Соль  ХУ  =■  СаСЬ 


Конц.  СаС12  въ 
гр.-экв.  на  литръ. 

О 
1 

3 
6 


Электродвиж.  с. 

—  0,4199 

—  0,3935 

—  0,3660 

—  0,3215 


Электродвиж. 
диффуз. 

+  0,002 
[+  0,003] 
[+  0,004] 


с. 


Разность 
а0  —  г. 

—  0,025 

—  0,051 

—  0,084 
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ТАБЛИЦА  3. 
Электродвигательныя  силы  нормально-водородныхъ  элементовъ: 
(  1,0  п.  НС1  ^ 

|  N  п.  ХУ     |  *  1,0  п-  КС1  ~  Н&С1  -  ^ 

Концентраціи  НС1  и  КС1  во  всѣхъ  опытахъ  1,0  погт. 
Тепература  опытовъ  —  16° —  17°. 


Конц.  КС1  въ 
гр.-мол.  на  литръ 

0 
1 

2 
3 


Конц.  ЬіСІ  въ 
гр.-мол.  на  литръ. 

0 
1 

3 
6 

9 


Конц.  СаС12  въ 
гр.-экв.  на  литръ. 

О 
1 

3 
6 


1.  Соль  ХУ  =  КС1. 
Элекгродвижущ.  с. 

—  0,3144 

—  0,3040 

—  0,2975 

—  0,2865 

2.  Соль  ХУ  =  ЫС1. 
Электродвижущ,  с. 

—  0,3144 

—  0,2930 

—  0,2655 

—  0,2055 

—  0,1315 

3.  Соль  ХУ  =  СаС12. 
Электродвижущ,  с. 

—  0,3147 

—  0,3000 

—  0,2700 

—  0,2175 

—  0,1690 


Разность 
е0  —  е. 

—  0,010 

—  0,017 

—  0,028 


Разность 
е0-е. 

—  0,021 

—  0,049 

—  0,109 

—  0,183 


Разность 
е0-е. 

—  0,015 

—  0,045 

—  0,097 

—  0,148 


Согласно  теоріи  Нернста  въ  изслѣдованныхъ  нами  элементахъ 
измѣненіе  электродвижущей  силы  отъ  прибавленія  соли  ХУ  за- 
виситъ  отъ  измѣненія  концентраціи  соотвѣтствующаго  іона  —  іона 
серебра  въ  первыхъ  элементахъ  и  іона  водорода  во  вторыхъ. 
Если  обозначить  соотвѣтственно  с0  и  е0  концентрацію  іона  и 
эл-двиг.  с.  элемента,  отвѣчающія  нулевой  концентраціи  соли  ХУ 
(т.  е.  при  отсутствіи  ХУ),  а  чрезъ  с  и  г  тѣ  же  величины,  но 
при  нѣкоторой  концентраціи  N  граммомолей  соли  ХУ,  то  теорія 
Нернста  даетъ  слѣдующія  уравненія: 


ео  —  е  =  ВТ\о§.  паі 


0,058  Ід 


Со 
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для  серебряныхъ  концентраціонныхъ  элементовъ  и 

-  (е0  -  е)  =  ВТ\о$  паі  ~-  =  0,058  1*  -~ 

для  водородно-нормальныхъ  элементовъ. 

Однако  величины  е0  и  е  нельзя  брать  непосредственно  изъ 
таблицъ  измѣреній,  такъ  какъ  измѣримыя  электродвижущія  силы 
должны  быть  корригированы  на  потенціалъ  диффузіи  на  границѣ 
электролитовъ.  Послѣдніе  вычислялись  нами  по  формулѣ  Хендер- 
сона  !)  и  также  даны  въ  таблицахъ. 

Во  второй  изъ  цитированныхъ  статей  Хендерсонъ  показалъ, 
что  его  формула  примѣнима  съ  весьма  достаточной  точностью 
и  къ  концентрированнымъ  растворамъ,  съ  каковыми  намъ  и  при- 
шлось встрѣтиться  при  изслѣдованіяхъ. 

Обратимся  теперь  къ  результатамъ  таблицы  первой.  Элементы 
типа  Годвина  сами  по  себѣ  (т.  е.  безъ  прибавленія  соли  ХУ) 
не  обладаютъ  сколько  нибудь  значительными  диффузіонными 
потенціалами.  На  границахъ  между  растворами  КС1  и  КЖ)3, 
А^№03  и  КЖ)3  образуются  неболыпія  разности  потенціаловъ, 
компенсирующіяся  взаимно.  Алгебраическая  сумма  ихъ  не  пре- 
вышаетъ  0,0025  вольта,  т.  е.  въ  предѣлахъ  ошибокъ  опыта  при 
работѣ  съ  этими  элементами,  почему  мы  сочли  излишнимъ  учи- 
тывать потенціалы  диффузіи  на  границахъ  между  КС1  и  КТО3, 
А^Г03  и  КШ3. 

Прибавленіе  азотнокислаго  аммонія  къ  раствору  азотнокислаго 
серебра  также  не  вызываетъ  на  границѣ  между  названнымъ  ра- 
створомъ  и  соединительной  жидкостью  (ІШ03)  сколько  нибудь 
значительной  разницы  потенціаловъ.  Такъ  потенціалъ  диффузіи 
между  самымъ  концентрированнымъ  растворомъ  ГШ4Ж)3  (10  гр. 
мол.)  и  насыщеннымъ  растворомъ  КЖ)3  не  достигаетъ  0,001  вольта. 
Поэтому  и  для  описанныхъ  серебряныхъ  концентраціонныхъ  эле- 
ментовъ съ  КН4ІЧ03  въ  качествѣ  „нейтральной  соли"  потенціалы 
диффузіи  могутъ  быть  оставлены  безъ  вниманія. 

Вычисляя  степень  диссоціаціи  Ад]Ч03  въ  присутствіи  возра- 
стающей концентраціи  ]Ш4Ж>3,  мы  получаемъ  данныя,  приведен- 
ный въ  послѣднемъ  столбцѣ  таблицы  I,  принявъ  степень  дис- 
соціаціи  А^03  въ  0,1  п.  раствора  за  0,82. 

Какъ  показываютъ  эти  данныя,  степень  диссоціаціи  А0ТО3 
непрерывно  падаетъ  по  мѣрѣ  того,  какъ  возрастаетъ  концентрація 


г)  2еіІ.  рЬуз.  СЬет.,  59,  118  (1907);  63,  325  (1908). 
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соли  N^N03.  Если  къ  этому  явленію  приложить  законъ  дѣйствія 
массы,  то  получится  слѣдующее  уравненіе: 

а2  Х{т  +  X) 


(1  —  а)ѵ       (Д  —х) 

изъ  котораго  можно  определить  степень  диссоціаціи  А^1Ч03  въ 
присутствіи  КН4Ж)3.  Въ  послѣднемъ  уравненіи  а  есть  степень 
диссоціаціи  чистаго  А^ГЮ3  при  разведеніи  ѵ,  т.  е.  въ  данномъ  слу- 
чаѣ — 0,82  при  г>=10,  х — степень  диссоціаціи  Ад]Ч03  при  томъ-же 
разведены,  но  въ  присутствіи  т  граммоіоновъ  N03  на  литръ, 
образующихся  въ  результатѣ  диссоціаціи  прибавленной  соли 
Ж^ГЮд.  Такъ  какъ  въ  нашихъ  опытахъ  концентрація  МН4ТО3 
(1 — 10  гр. — мол.)  много  больше  концентраціи  А$Ж)3  (0,1  гр. — мол.), 
то  можно  было  принять,  что  диссоціація  NН4NОз  не  измѣняется 
замѣтнымъ  образомъ,  а  затѣмъ,  что  концентрація  іоновъ  №)3 
равна  приблизительно  т,  т.  е.,  что  х  мало  по  сравненію  съ  т. 

Результаты-  вычисленія  по  данному  уравненію  сопоставлены 
для  сравненія  съ  результатами  измѣреній  въ  таблицѣ  4-ой.  Сте- 
пени диссоціацій  концентрированныхъ  растворовъ  ГШ4ГЮ3  (съ 
поправками  на  измѣненіе  вязкости)  взяты  изъ  работы  Горке  *). 

ТАБЛИЦА  4. 

Диссоціація  А^03  (0,1  погт.)  въ  присутствіи  М4Ж)3. 

Крнц,  Ш4К03  въ   Гтрп        мтт  ш      Степ.  дис.  А^Щ,    Степ.  дис.  А^03 
гр.-мол.  на  литръ.   ^теп.  дис.  Діции,.  выч  измѣр. 

0  —  0,82  0,82 

1  0,66  0,36  0,42 

2  0,60  0,24  0,30 
4  0,52  0,14  0,19 
6  0,49  0,1!  0,13 
8  0,48  0,088  0,096 
9,97  0,47  0,073  0,079 

Такимъ  образомъ,  вычисленный  значенія  степени  диссоціаціи 
во  всѣхъ  случаяхъ  ниже  измѣренныхъ.  Но  это  можно  было  пред- 
видѣть,  если  принять  во  вниманіе,  что  диссоціація  А^03,  какъ 
и  другихъ  сильныхъ  электролитовъ,  подчиняется  не  закону  раз- 
веденія  Оствальда,  какъ  было  принято  нами,  но  уравненію  Ру- 
дольфи  или  Вантъ-Гоффа,  согласно  которымъ  степень  диссоціаціи 
уменьшается  съ  концентраціей  болѣе  медленно,  чѣмъ  требуетъ 
законъ  разведенія  Оствальда. 


*)  Біззегіаііоп.  Ьеіргід.  1905 
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Итакъ  приведенный  выше  данныя  ясно  показываютъ,  что 
явленія  диссоціаціи  А^03  въ  присутствіи  ГШ4ІЧОз, 
даже  и  при  чрезвычайно  в  ы  с  о  к  и  х  ъ  концентр  а- 
ціяхъ  послѣдней  соли,  не  требуютъ  введенія  въ 
теорію  электролитической  диссоціаціи  каких ъ- 
либо  новыхъ  гипотезъ  вродѣ  диссоціирующаго 
вліянія  іоновъ  и  т.  д. 

Измѣненіе  диссоціаціи  А§Ж)3  въ  присутствіи  NН4NОз  обусло- 
вливается воздѣйствіемъ  на  равновѣсіе  между  іонами  А^  и 
новаго  компонента  NН4N03,  имѣющаго  такой  же  аніонъ,  какъ  и 
А^1ТО3.  Очевидно,  что  нѣтъ  возможности  изслѣдовать  вліяніе  на 
диссоціацію  электролитовъ  типа  А^]Ч03  (сильно  диссоціирующіе 
бинарные  электролиты)  такихъ  солей,  которыя  не  имѣютъ  оди- 
наковыхъ  іоновъ  съ  изслѣдуемымъ  электролитомъ.  Въ  самомъ 
дѣлѣ,  если  къ  раствору  А§^Ж)3  прибавить,  напр.  КСЮ3  или  ЫС103, 
т.  е.  солей  съ  другими  іонами,  то  часть  А0ГО3  перейдетъ  въ  А^СЮ3. 

При  относительно  значительной  конпентраціи  КС103  или  ЬіС103 
практически  все  А^Ж)3  превратится  въ  А§СЮ3,  диссоціація  кото- 
раго  будетъ  происходить  въ  присутствіи  избытка  КС103  (ІЛСЮ3). 
Такимъ  образомъ,  въ  конечномъ  результатѣ  мы  будемъ  изслѣдо- 
вать  диссоціацію  А^С103  въ  присутствіи  КС103  (ЬіС103),  т.  е.  соли 
съ  такимъ  же  аніономъ,  какъ  и  у  соли  серебра. 

На  этомъ  основаніи  электролитическое  опредѣленіе  концен- 
трацій  іоновъ  серебра  въ  растворахъ  А^ІЮ3  въ  присутствіи  КСЮ3 
или  ЫС103  должно  привести  къ  тѣмъ  же  выводамъ,  которые 
были  получены  только  что  для  растворовъ  &&Ж)3  въ  присутствіи 
Ш4]ТО3. 

Опытъ  вполнѣ  подтверждаетъ  это  заключеніе. 

Постепенное  прибавленіе  КС103  или  ЫС103  непрерывно  по- 
нижаешь электродвигательную  силу  изслѣдуемыхъ  элементовъ, 
т.  е.  понижаетъ  концентрацію  іоновъ  серебра.  Это  пониженіе 
для  НСЮ3  нѣсколько  больше,  чѣмъ  для  1Ш4Ж)3,  такъ  какъ  сте- 
пени диссоціаціи  азотнокислыхъ  солей  одноатомныхъ  металловъ 
нѣсколько  больше,  чѣмъ  хлорноватокислыхъ.  Потенціалы  диф- 
фузіи  на  границѣ  между  КСЮ3  и  КШ3  очень  невелики,  меньше 
0,001  вольта.  Напротивъ,  на  границѣ  между  ЫСЮ3  и  ІШ03  обра- 
зуется довольно  значительный  диффузіонный  потенціалъ  такого  же 
знака,  какъ  и  для  главнаго  тока.  Поэтому  при  прибавленіи  ЫС103 
напряженіе  элемента  падаетъ  медленнѣе,  чѣмъ  при  прибавленіи 
МН4Ж)3.  Значеніе  е0  —  г  при  прибавленіи  ЬіСЮ3  приближается 
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къ  таковымъ  же,  при  срибавленіи  ]ЧН4№)3  для  соотвѣтственныхъ 
разведеній.  если  принять  во  вниманіе  диффузіонные  потенціалы. 
Что  же  касается  до  вычисленія  величинъ  диффузіонныхъ  потен- 
ціаловъ,  то  онѣ  могутъ  быть  вычислены  точно  только  для  раство- 
ровъ  КСЮ3  и  ЬіС103  до  1  литра  на  гр.-молекулу,  такъ  какъ  для 
болѣе  концентрированныхъ  раетворовъ  ни  степени  диссоціаціи, 
ни  числа  переноса  неизвѣстны.  Для  послѣднихі,  раетворовъ  диф- 
фузіонные  потенціалы  вычислялись  приблизительно  при  помощи 
экстраполяціи.  Приближенныя  значенія  заключены  въ  скобки. 

Такимъ  образомъ,  электрометрическое  изслѣдо- 
ваніе  диссоціаціи  солей  серебра  въ  присутствіи 
]ЧН4]ТО3  и  ІлСЮ3  доказываетъ  отсутствіе  какихълибо 
признаковъ  диссоціирующаго  дѣйствія  электро- 
литовъ,  несмотря  на  то,  что  при  этихъ  изслѣдова- 
ніяхъ  мы  достигали  крайнихъ  предѣловъ  кон- 
центрацій  „нейтральныхъ  солей8. 

Переходимъ  теперь  къ  результатамъ  измѣреній  таблицы  2-ой, 
т.  е.  къ  даннымъ  степени  диссоціаціи  слабаго  электролита  — 
уксусной  кислоты  (въ  норм,  растворѣ)  въ  зависимости  отъ  воз- 
растающихъ  количествъ  той  или  иной  „нейтральной  соли"  ХУ. 

Чтобы  провѣрить  полученную  нами  величину  электродвига- 
тельныхъ  силъ  для  комбинаціи  нормальнаго   электрода  съ  водо- 

роднымъ  -  въ  -|-  н.  растворѣ  уксусной  кислоты,  мы  измѣрили 
также  электродвижущую  силу  пары:  нормальный  электродъ  — 
водородный  въ  -у-  н.  растворѣ  соляной  кислоты.  Послѣдняя  ока- 
залась равной  0,3145  вольта  ]).  Принимая  потенціалы  диффузіи 
въ  послѣднемъ  элементѣ=0,028  вольта  и  степень  диссоціаціи  со- 
ляной кислоты  въ  нормальномъ  растворѣ=0,80,  вычисляемъ  сте- 
пень диссоціаціи  уксусной  кислоты  въ  нормальномъ  растворѣ 
въ  0,0042,  что  вполнѣ  соглашается  съ  данными,  полученными 
Кольраушемъ  по  электропроводности  2).  При  этомъ  было  принято, 

М  По  даннымъ  Нойманна  напряженіе  этого  элемента  равно  0,311,  а  по 
даннымъ  Смале  0,317.  Слѣдуетъ  отмѣтить,  что  эти  авторы  работали  безъ 
иостояннаго  тока  водорода.  Наши  данный  близки  къ  цифрамъ  позднѣйшихъ 
авторовъ.  Литература:  Кеитапп.  2еіІ.  рЪуз.  СЬет.,  14,  193  (1894);  8та1е. 
ІЫ(1.,  14,  577  (1894);  8аиегз.  ІЬід.,  47,  146  (1904);  ТОзшоге.  ІІшІ.,  35,  291 
(1900);  АЬе^.  АиегЬасЬ  ипй  ІдіШег.  Меззип^еп  еіекігот.  КгаЙе.  1911. 

2)  КоЫгаизсЬ.  \Ѵіей.  Апп.,  26,  161  (1885);  Кеікіаіі.  Іоит.  РЬуз.  СЬет.,  19, 
193  (1915). 
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что  потенціалъ  диффузіи  между  іонами  СН3С02Н  и  КС1  равенъ 
0,0015  вольта  (ср.  дальше). 

Потенціалы  диффузіи  при  прибавленіи  къ  раствору  уксусной 
кислоты  НС1  и  ]ЧН4І\т03  измѣняются  чрезвычайно  мало,  особенно 
для  первой  соли.  Введеніе  ЫС1  создаетъ  уже  довольно  значи- 
тельные диффузіонные  потенціалы,  которые,  однако,  для  концегі- 
трированныхъ  растворовъ  не  могутъ  быть  вычислены,  такъ  какъ 
степень  днссоціаціи  концентраціонныхъ  растворовъ  этихъ  электро- 
литовъ  неизвѣстна.  Также  какъ  и  для  предыдущихъ  концентра- 
ціонныхъ  элементовъ  потенціалы  диффузіи  въ  такихъ  случаяхъ 
оцѣнивались  приблизительно  при  помощи  экстраполяціи;  ихъ  зна- 
ченіе  заключено  въ  скобки.  Въ  таблицахъ  даны  только  тѣ  диф- 
фузіонные  потенціалы,  которые  обусловливаются  іонами  „нейтраль- 
ной соли"  ХУ  и  іонами  КС1  нормальнаго  электрода.  Потенціалы 
между  іонами  СН3С02Н  и  КС1  одинаковы  для  всѣхъ  концентрацій 
„нейтральной  соли",  такъ  какъ  будетъ  показано  дальше,  кон- 
центрація  іоновъ  водорода  (степень  диссоціаціи)  не  измѣняется 
въ  присутствіи  „нейтральной"  соли,  не  имѣющей  общаго  аніона 
съ  кислотой.  Поэтому  потенціалъ  этотъ  (0,0015  в.)  не  оказываетъ 
вліянія  на  разность  е0  —  е. 

Какъ  показываютъ  данныя  таблицы  2-ой,  электродвижущая  сила 
изслѣдуемаго  водородно-нормальнаго  элемента  уменьшается  при 
прибавлены  къ  раствору  уксусной  кислоты  КС)  или  №Н4Ж)3,  т.  е. 
происходить,  повидимому,  увеличеніе  концентраціи  іоновъ  въ  рас- 
творѣ  уксусной  кислоты.  Другими  словами,  въ  присутствіи  КС1 
или  ]ЧН4гЮ3  диссоціація  уксусной  кислоты,  повидимому,  увеличи- 
вается. Если,  напр.,  вычислять  на  основаніи  полученныхъ  данныхъ 
концентрацію  іоновъ  водорода  1  норм,  уксусной  кислоты  въ  при- 
сутствіи  3,5  гр. — мол.  КС1  или  5  грам.  ^ТН4ГЮ3,  то  оказывается, 
что  степень  диссоціаціи  возросла  приблизительно  въ  два  раза. 

Такимъ  образомъ  результаты  нашихъ  изслѣдованій  съ  диссо- 
ціаціей  уксусной  кислоты  въ  зависимости  отъ  присутствія  „ней- 
тральныхъ"  солей  въ  противоположность  съ  такими  же  изслѣ- 
дованіями  надъ  А0Ю3,  повидимому,  подтверждаютъ  гипотезу  о 
диссоціирующемъ  воздѣйствіи  іоновъ  на  недиссоціированныя  мо- 
лекулы, въ  данномъ  случаѣ  іоновъ  „нейтральныхъ"  солей  КС1  и 
КН^03  на  молекулы  уксусной  кислоты. 

Однако,  такое  заключеніе  было  бы  слишкомъ  поспѣшно.  Въ 
самомъ  дѣлѣ,  увеличеніе  степени  диссоціаціи  уксусной  кислоты 
въ  присутствіи,  напр.,  КС1  неминуемо  должно  вызвать  значи- 
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тельный  приростъ  электропроводности  смѣси  СН3С02Н  и  КС1  по 
сравненію  съ  суммой  проводимостей  этихъ  двухъ  веществъ  при 
соотвѣтственныхъ  концентраціяхъ.  Между  тѣмъ  измѣреніе  одного 
изъ  насъ  х)  показываютъ,  что  проводимость  смѣси  кислоты  и 
соли  въ  водныхъ  растворахъ  не  только  не  больше,  но  даже  нѣ- 
сколько  меньше,  чѣмъ  вычисленная  по  правилу  смѣшенія. 

Дальше  нами  было  изслѣдовано  вліяніе  ІлСІ  и  СаС12  на 
электродвижущую  силу  разсматриваемыхъ  элементовъ. 
Опытъ  показываетъ  (табл.  И),  что  прибавленіе  этихъ  двухъ  со- 
лей къ  раствору  уксусной  кислоты  чрезвычайно  сильно  понижаетъ 
электродвижущую  силу  элементовъ.  Другими  словами,  здѣсь  мы 
имѣемъ  то  же  самое  явленіе,  что  и  съ  КС1  и  МН4]ЧОз,  но  не- 
сравненно болѣе  рѣзко  выраженное. 

Предположеніе,  что  ІлСІ  и  СаС12  дѣйствуютъ  іонизирующимъ 
образомъ  на  молекулы  уксусной  кислоты,  здѣсь  приводитъ  уже 
къ  явно  несообразнымъ  заключеніямъ.  Такъ,  на  основаніи  полу- 
ченныхъ  данныхъ,  пришлось  бы  допустить,  что  диссоціація  уксус- 
ной кислоты  въ  конпентрированныхъ  растворахъ  СаС12  такого  же 
порядка,  какъ  и  соляной,  и  дальше,  что  степень  диссоціаціи 
уксусной  кислоты  въ  растворѣ  ЫС1  —  9  гр. — мол.  на  литръ — больше 
единицы. 

Такимъ образомъ  какъ  явленія  электропроводности 
смѣсей,  такъ  и  разсмотрѣнныя  явленія  показы- 
ваютъ, что  предположеніе  о  диссоціирую  щ*е  м  ъ 
воздѣйствіи  іоновъ  на  диссоціацію  находится  въ 
полномъ  противорѣчіи  съ  фактами. 

Вмѣстѣ  съ  тѣмъ  открытыя  нами  только  что  описанныя  явленія 
настолько  своеобразны  и  неожиданны,  что  требуютъ  настоятельно 
дальнѣйшаго  освѣщенія.  Для  этой  цѣли  мы  изслѣдовали  вліяніе 
солей  КС1,ЫС1  и  СаС12  на  электродвижущую  силу  слѣдующихъ 
элементовъ: 

н  -  {  ^'°ппХуС1 )  -  1,0  п.  ксі  -  н8сі  -  не 

т.  е.  съ  соляной  кислотой  вмѣсто  уксусной. 

Какъ  показываютъ  опытныя  данныя  (табл.  3-я),  прибавление  КС1 
къ  соляной  кислотѣ  понижаетъ  электродвигательную  силу  эле- 
мента, т.  е.  какъ  бы  увеличиваетъ  концентрацію  іоновъ  водорода, 
несмотря  на  то,  что  соляная  кислота  и  хлористый  калій  имѣютъ 


Ч  Ь.  с. 


Диссоцшрующая  СПОСОБНОСТЬ  РАСТВОРОВЪ. 


1257 


одинаковые  аніоны.  Значительно  болѣе  энергичны  въ  томъ  же 
смыслѣ  хлористый  литій  и  хлористый  кальцій.  Потенціалы  диф- 
фузіи  для  послѣднихъ  элементовъ  чрезвычайно  затруднительно 
вычислить,  такъ  какъ  степень  диссоціаціи  НС1  измѣняется  въ 
присутствіи  солей  съ  одинаковыми  аніонами.  Поэтому  мы  опустили 
эти  поправки. 

Такъ  какъ  соляная  кислота  въ  нормальномъ  растворѣ  весьма 
сильно  диссоціирована,  то  предположеніе,  что  уменьшеніе  электро- 
двигательной силы  разсматриваемыхъ  элементовъ  является  слѣд- 
ствіемъ  возрастанія  диссоціаціи  соляной  кислоты,  приводить  на 
основаніи  данныхъ  таблицы  3-ей  къ  степенямъ  диссоціаціи  соляной 
кислоты,  во  много  разъ  превышающимъ  единицу.  Здѣсь  также 
предположеніе  о  диссоціирующемъ  воздѣйствіи  электролитовъ 
приводитъ  къ  явно  несообразнымъ  результатамъ,  тѣмъ  болѣе. 
что  диссоціація  НСІ  должна  понижаться  отъ  прибавленія  солей 
той  же  кислоты. 

Итакъ,  несмотря  на  видимое  подтвержденіе  г  и- 
потезы  о  диссоціирующем ъвоздѣйствіи„нейтра ль- 
ны хъ"  солей  на  молекулы  уксусной  и  соляной  ки- 
сло т  ъ,  анализъ  нашихъ  электрометрическихъ 
измѣреній приводитъ  къ  совершенно  противопо- 
ложному выводу.  Нѣтъ  основа ній  считать,  что  сте- 
пень диссоціаціи  уксусной  и  соляной  кислот ъ 
увеличивается въ  присутствіи  іоновъ  „нейтраль- 
ныхъ*  солей,  такъ  какъ  при  такомъ  предположеніи 
наши  электрометрическія  данный  приводятъ  къ 
степенидиссоціаціи  больше  единицы. 

Поэтому  и  электрометрическія  измѣренія  въ  согласіи  съ  измѣ- 
реніями  проводимости  статьи  первой  доказываютъ,  что  гипо- 
теза о  диссоціирующемъ  воздѣйствіи  іоновъ  на 
недиссоціированныя  молекулы  несостоятельна. 

Этотъ  выводъ  имѣетъ  большое  значеніе  для  интерпретация 
цѣлаго  ряда  явленій. 

Во-первыхъ,  приходится  отказаться  отъ  попытокъ  объяснить 
отступленія  сильны хъ  электролитовъ  отъ  закона 
разведенія  Оствальда  !)  съ  точки  зрѣнія  гипотезы  о  диссо- 
ціирующемъ  вліяніи  іоновъ. 

Во-вторыхъ,  нѣтъ  основаній  съ  той  же  точки  зрѣнія  разсма- 


])  Литература  см.  статью  первую. 
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тривать  аномальную  электролитическую  диссо- 
ц  і  а  ц  і  ю. 

Въ-третьихъ,  такъ  называемое  дѣйствіе  нейтральны  хъ 
солей  при  каталитическихъ  реакціяхъ  не  мо- 
жетъ  быть  приписано  возрастанію  диссоціаціи,  напр.,  кислотъ, 
катализирующихъ  реакцію  и  т.  д. 

Въ-четвертыхъ,  вліяніе  нейтральны  хъ  солей  на 
показанія  индикаторовъ  г)  должно  быть  объяснено 
воздѣйствіемъ  первыхъ  на  состояніе  самыхъ  индикаторовъ,  а 
никоимъ  образомъ  не  увеличеніемъ  диссоціаціи  кислотъ. 

Сдѣланныя  нами  изслѣдованія,  давшія  относительный  резуль- 
татъ  по  вопросу  о  диссоціирующемъ  вліяніи  іоновъ,  относятся  къ 
воднымъ  растворамъ.  Но  какъ  разъ  въ  водныхъ  растворахъ  кон- 
центраціи  іоновъ  „нейтральныхъ"  солей  чрезвычайно  высоки,  такъ 
что  именно  здѣсь  слѣдовало  бы  ожидать  наиболѣе  сильнаго  вліянія 
этого  гипотетическаго  фактора. 

Въ  статьѣ  первой  однимъ  изъ  насъ  было  установлено,  что 
въ  растворителяхъ  съ  малыми  диэлектрическими  постоянными  два 
растворенные  электролита  оказываютъ  другъ  на  друга  диссоціи- 
рующее  воздѣйствіе.  На  основдніи  вышеизложеннаго  ясно,  что 
причина  этого  взаимнаго  воздѣйствія  не  можетъ  быть  такъ  назы- 
ваемое диссоціирующее  вліяніе  іоновъ.  Причина  этого  явленія, 
какъ  будетъ  показано  въ  третьей  статьѣ,  заключается  въ  своего 
рода  химическомъ  взаимодѣйствіи  между  двумя  растворенными 
электролитами,  въ  результатѣ  котораго  образуется  относительно 
хорошо  проводящіе  токъ  комплексы. 

Вопросъ  о  причинѣ  паденія  (по  абсолютной  величинѣ)  электро- 
химическаго  потенціала  водороднаго  электрода  подъ  вліяніемъ 
прибавленія  нейтральныхъ  солей  къ  раствору  соляной  или  уксус- 
ной кислотъ  требуетъ  особаго  изслѣдованія  и  является  темой 
нашихъ  дальнѣйшихъ  работъ  въ  этомъ  направленіи.  Явленіе  это 
заключается  въ  томъ,  что  водородъ  подъ  дѣйствіемъ 
„нейтральныхъ  солей  дѣ  лаете  я  какъ  бы  болѣе 
благородны  мъ  въ  электр  о-х  имическомъ  отно- 
шен і  и.  Такія  соли,  какъ  1Ш4]^Оз,  КС1,  дѣйствуютъ  въ  этомъ 
направленіи  очень  слабо  по  сравненію  съ  ІлСІ  и  СаС12,  т.  е.  съ 
солями,  жадно  соединяющимися  съ  водой. 


х)  Статьи   ПІишковскаго   въ   статьѣ   первой.    Щербаковъ.   Дисс.  1913. 
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Быть  можетъ  наиболѣе  вѣроятнымъ  объясненіемъ  этихъ  не- 
ожиданныхъ  явленій  будетъ  допущеніе,  что  электролитическая 
упругость  растворенія  водорода  изменяется  вслѣдствіе  процесса 
дегидратаціи  подъ  дѣйствіемъ  солей,  соединяющихся  съ  водою. 

Весьма  вѣроятно,  что  въ  водныхъ  растворахъ  іоны  водорода 
соединены  съ  водою,  такъ  что  процессъ  перехода  атомовъ  водо- 
рода въ  состояніе  іоновъ  выражается  слѣдующимъ  образомъ: 

Н->  [Н(Н20)п]  +  . 

Обыкновенный  электро-химическій  потенціалъ  водорода  отно- 
сится именно  къ  этому  процессу.  Подъ  дѣйствіемъ  солей,  отни- 
мающихъ  воду,  іоны  водорода  дегидратизируются  или,  по  крайней 
мѣрѣ,  теряютъ  нѣкоторое  количество  молекулъ  воды.  Такимъ 
образомъ  процессъ  перехода  атомовъ  въ  іонное  состояніе  уже 
измѣняется.  Если  допустить,  что  при  этомъ  происходитъ  умень- 
шеніе  электролитической  упругости  растворенія  водорода,  т.  е. 
пониженіе  способности  его  переходить  въ  іонное  состояніе,  то 
всѣ  описанныя  явленія  дѣлаются  понятными. 

Такое  объясненіе  тѣмъ  болѣе  вѣроятно,  что  многія  данныя 
доказываютъ  положительное  вліяніе  процессовъ  сольватаціи  на 
электролитическую  диссоціацію. 

ВЫВОДЫ. 

1)  Электрометрическое  изслѣдованіе  диссоціаціи  А^Ж)3  въ 
присутствіи  возрастающихъ  количествъ  КН4Ж)3,  КС103  и  ЬіСЮ3 
показали,  что  концентрація  іоновъ  непрерывно  падаетъ  по 
мѣрѣ  увеличенія  концентраціи  „нейтральныхъ"  солей,  что  нахо- 
дится въ  противорѣчіи  съ  гипотезой  о  диссоціирующемъ  вліяніи 
іоновъ. 

2)  Электрометрическое  изслѣдованіе  водородно-нормальныхъ 
элементовъ  показало,  что  абсолютная  величина  потенціала  водо- 
роднаго  электрода  въ  растворахъ  уксусной  и  соляной  кислотъ 
понижается  по  мѣрѣ  прибавленія  къ  раствору  кислоты  „нейтраль- 
ныхъ"  солей. 

3)  Чрезвычайно  сильно  въ  этомъ  направленіи  дѣйствуютъ 
соли,  жадно  соединяющіяся  съ  водой. 

4)  Предположеніе,  что  „нейтральный"  соли  увеличиваютъ  дис- 
соціацію  кислотъ,  вызывая  тѣмъ  самымъ  уменьшеніе  абсолютной 
величины  напряженія  водороднаго  электрода,  оказалось  несостоя- 
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тельнымъ,  такъ  какъ  привело  къ  степенямъ  диссоціаціи  кислотъ, 
превышающимъ  единицу. 

5)  Поэтому  и  электрометрическія  измѣренія,  согласно  измѣ- 
реніямъ  электропроводности  смѣсей  электролитовъ  въ  водныхъ 
раетворахъ,  приводятъ  къ  заключенію,  что  гипотеза  о  диссоціи- 
рующемъ  воздѣйствіи  іоновъ  находится  въ  противорѣчіи  съ 
опытомъ. 

6)  Высказано  предположеніе,  что  электролитическая  упругость 
растворенія  водорода  зависитъ  отъ  процесса  гидратаціи  водород- 
ныхъ  іоновъ. 

Одесса. 
Май  1915  г. 


Изъ  лабораторіи  красильныхъ  веществъ  Императорскаго 
Московскаго  Техническаго  Училища. 

О  хинондиакридонѣ. 

В.  В.  Шар  в  и  н  а. 

Нижеописанные  опыты  были  произведены  мною  совмѣстно  со 
студентами  Императорскаго  техническаго  училища  П.  В.  Б  о  н- 
даревскимъ  и  В.  С.  Янушевскимъ. 

Подобно  другимъ  ароматическимъ  аминамъ  антраниловая  ки- 
слота взаимодѣйствуетъ  съ  ^-бензохинономъ  образуя  х  и  н  о  н- 
диантраниловую  кислоту  г).  Реакція  протекаетъ  въ  спир- 
товомъ  или  лучше  уксуснокисломъ  растворѣ  при  кипяченіи  3-хъ 
мол.  хинона  съ  2-мя  мол.  кислоты  въ  теченіе  трехъ  часовъ.  По- 
лучается оранжевое,  растворимое  въ  щелочахъ  съ  желтымъ  и  въ 
крѣпкой  сѣрной  кислотѣ  съ  вишнево-краснымъ  цвѣтомъ  веще- 
ство, выпадающее  въ  неизмѣненномъ  видѣ  при  нейтрализаціи  пер- 
ваго  раствора  и  разбавленіи  водой  второго. 

Внутренняя  ангидризація  этого  вещества  пред- 
ставлялась намъ  интересной  въ  виду  своеобразной  хромогенной 
группировки,  которая  должна  при  этомъ  получиться. 


)  ѴШе,  Азіге.  Ы.  [3],  13,  746. 
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Конденсація  осуществляется  при  помощи  крѣпкой  сѣрной  ки- 
слоты нагрѣваніемъ  на  масляной  банѣ  въ  теченіе  2-хъ — 3-хъ  ча- 
совъ  до  200°.  Вишнево-красный  растворъ  дѣлается  постепенно 
желтовато- оливковымъ.  Выливаніемъ  въ  холодную  воду  изъ  него 
выдѣляютъ  оранжевый,  въ  высшей  степени  трудно  осѣдающій 
аморфный  осадокъ,  который  затѣмъ  промываютъ  декантаціей 
водою,  обрабатываютъ  слабой  щелочно  и  снова  многократно  про- 
мываютъ  водою. 

Свойства  полученнаго  соединенія,  которое  можно  назвать 
бензохинондиакридономъ,  весьма  замѣчательны. 

Прежде  всего  надо  отмѣтить  необычайно  трудную  его  раство- 
римость. Изъ  углеводородовъ  въ  бензолѣ  и  его  гомологахъ,  въ 
нафталинѣ  и  антраценѣ  нерастворимъ,  растворяется  только  не- 
много въ  кипящемъ  парафинѣ  съ  пурпурно-краснымъ  окраши- 
ваніемъ.  Въ  нитробензолѣ,  анилинѣ,  пиридинѣ  и  хинолинѣ  не- 
растворимъ, не  растворяется  также  въ  эфирахъ,  спиртахъ,  въ 
ацетонѣ,  уксусной  кислотѣ  и  пр.  Въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ 
растворяется  съ  чистожелтымъ  цвѣтомъ  и  при  разбавленіи  водой 
выпадаетъ  обратно  въ  неизмѣненномъ  состояніи.  Съ  желтымъ  же 
цвѣтомъ  растворяется  слегка  и  въ  крѣпкой  соляной  кислотѣ. 

Эта  трудная  растворимость  дѣлаетъ  невозможной  очищеніе 
продукта  путемъ  перекристаллизаціи.  По  счастью  онъ  выгоняется, 
и,  если  вести  выгонку  въ  вакуумѣ,  напр.,  такъ,  какъ  было  опи- 
сано нами  ранѣе  *),  то  при  терпѣніи  можно  получить  хинонди- 
акридонъ  совершенно  чистымъ  въ  мелкихъ  оранжевыхъ  иглахъ. 

Анализъ  такихъ  иглъ  вполнѣ  подтвердилъ  предполагаемый 
составъ  хинондиакридона.  Опредѣленіе  азота  удается  легко,  при 
сожженіи  же  въ  лодочкѣ  необходимо  считаться  съ  чрезвычайно 
трудной  сгораемостью  вещества  и  потому  слѣдуетъ  хорошенько 
перемѣшать  его  съ  окисью  мѣди  въ  довольно  большой  мѣдной 
лодочкѣ. 

»)  Ж.  Р.  X.  О.,  43,  564  (1911). 
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Навѣска  0,2881  гр.:  21,2  куб.  сант.  N  (19°,5;  755  мм.). 
0,1574  гр.:  0,4044  гр.  С02,  0,0430  гр.  Н20. 

С20Н10О4М2.    Вычислено:    0/оN  —  8,19;    °/0С  —  70,15;    °/0Н  —  2,95. 

Найдено:         „    —  8,34;      „    —  70,07;       „    —  3,05. 

Трудная  растворимость  въ  обычныхъ  растворителяхъ  не  даетъ 
возможности  опредѣленія  и  молекулярнаго  вѣса  полученнаго  про- 
дукта. Нами  было  замѣчено,  однако,  что  хинондиакридонъ  до- 
вольно легко  растворяется  въ  холодной  хлорокиси  фосфора.  Же- 
лая воспользоваться  этимъ  фактомъ.  мы  определили  молекуляр- 
ное пониженіе  точки  замерзанія  хлорокиси  и  послѣ  съ  удивле- 
ніемъ  замѣтили,  что  въ  этой  вполнѣ  чистой  хлорокиси  наше  ве- 
щество совершенно  не  растворимо.  Оказывается,  для  растворенія 
необходимо  присутствіе  небольшого  количества  соляной  кислоты, 
которая,  очевидно,  и  содержится  въ  первоначально  взятой  уже 
стоявшей  нѣкоторое  время  въ  лабораторіи  хлорокиси.  Прибавле- 
ніе  къ  чистой  хлорокиси  нѣсколькихъ  капель  соляной  кислоты 
или  воды  дѣлаетъ  раствореніе  уже  возможнымъ. 

Въ   формулѣ  хинондиакридона  содержится  индигоподобная 

/со\ 

группировка  СбН4  \         .     Благодаря    присутствие  имидныхъ 

группъ,  индиго  обладаетъ,  какъ  извѣстно,  слабымъ  основнымъ 
характеромъ  и  даетъ  съ  хлоро-  и  бромоводородомъ — существую- 
щія  лишь  тъ  безводномъ  состояніи  соли.  Намъ  удалось  полу- 
чить сѣрнокислую  соль  хинондиакридона  слѣдую- 
щимъ  образомъ.  Растворъ  вещества  въ  крѣпкой  сѣрной  кислотѣ 
былъ  оставленъ  на  долгое  время  въ  эксикаторѣ  надъ  водою  въ 
предположены,  что  вода,  разбавляя  постепенно  сѣрную  кислоту, 
даетъ  возможность  хинондиакридону  выкристаллизоваться  изъ 
растворителя.  Недѣли  черезъ  полторы  кристаллы  дѣйствительно 
образовались,  но  латунно-желтаго  цвѣта  съ  сильнымъ  металли- 
ческимъ  блескомъ.  На  влажномъ  воздухѣ  они.  однако,  утрачивали 
свой  цвѣтъ  и  блескъ  и  переходили  въ  обычный  оранжевый 
хинондиакридонъ.  Въ  сухомъ  воздухѣ,  въ  препаратной  скля- 
ночкѣ,  напр.,  закрытой  хлоркальціевой  трубкой,  кристаллы  со- 
храняются безъ  измѣненія.  Навѣска  такихъ  кристалловъ,  высу- 
шенныхъ  въ  эксикаторѣ  на  глиняной  пластинкѣ,  промывалась 
на  фильтрѣ  водою  до  полнаго  исчезновенія  кислой  реакціи,  и 
въ  фильтратѣ  опредѣлялась  сѣрная  кислота  вѣсовымъ  путемъ. 
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Навѣска  0,0146  гр.;  сѣрнокислаго  барія  0,0072  гр.;  сѣрной  кислоты 
28,54%-  Если  молекула  хинондиакридона  фиксируете  одну  молекулу  сѣрной 
кислоты,  то  для  формулы  С20Н10О4К2.Н28О4  требуется  28,67%Н2804. 

Въ  соотвѣтствіи  съ  весьма  трудной  растворимостью  хинонди- 
акридона находится  и  малая  способность  этого  вещества  къ  ре- 
акціямъ.  Такъ,  онъ  совсѣмъ  не  реагируетъ  съ  пятихлористымъ 
фосфоромъ,  съ  гидроксиламиномъ  и  фенилгидразиномъ,  не  соеди- 
няется съ  бисульфитомъ,  не  конденсируется  съ  глицериномъ  и 
оказывается  въ  высшей  степени  стойкимъ  къ  дѣйствію  различ- 
ныхъ  окислителей.  Даже  бромированіе  и  сульфированіе  хинон- 
диакридона протекаетъ  довольно  затруднительно,  легко  удается 
лишь  нитрованіе. 

Дибромхиноыдиакридонъ  получается  при  нагрѣва- 
ніи  хинондиакридона  съ  избыткомъ  брома  и  нѣкоторымъ  коли- 
чествомъ  воды  въ  запаянной  трубкѣ  въ  теченіи  8-ми  часовъ 
до  180°.  Онъ  представляетъ  изъ  себя  красный  порошокъ. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,1644  гр.;  А§Вт  —  0,1226  гр. 

С20Н8О4М2Вг2.    Вычислено:    °/0Вг  —  31,97. 

Найдено:  „     —  31,71. 

Динитрохинондиакридонъ  образуется  легко  при  на- 
грѣваніи  хинондиакридона  со  смѣсью  изъ  равныхъ  объемовъ  кон- 
центрированныхъ  азотной  и  сѣрной  кислотъ  на  водяной  банѣ  въ 
продолжены  нѣсколькихъ  часовъ.  Полученный  продуктъ  имѣетъ 
болѣе  красноватый  оттѣнокъ,  чѣмъ  исходный  матеріалъ. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,1984  гр:  21,2  куб.  сант.  N(18°;  748,8  мм.). 

С2оН808Ы4.    Вычислено:    0/0Ы  —  12,97. 

Найдено:  „    —  12,45. 

Какъ  бромо-  такъ  и  нитро-производныя  хинондиакридона 
весьма  сходны  по  растворимости  съ  исходнымъ  матеріаломъ;  очи- 
щались эти  вещества  только  тщательнымъ  промываніемъ  водой. 

Сульфированіе  хинондиакридона  удается  лишь 
при  6-ти  часовомъ  нагрѣваніи  съ  дымящей  сѣрной  кислотой,  со- 
держащей 50%  сѣрнаго  ангидрида.  Лишь  при  такихъ  условіяхъ 
получается  легко  растворимый  въ  водѣ  продуктъ,  натровая  соль 
котораго,  однако,  все  же  довольно  трудно  растворима. 

Замѣчательно  отношеніе  хинондиакридона  къ 
ѣдкой  щелочи.  Если  облить  оранжевое  вещество  крѣпкимъ 
раствор омъ  ѣдкой  щелочи,  то  оно  дѣлается  краснымъ,  щелоч- 
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ной  же  растворъ  остается  вполнѣ  безцвѣтнымъ  даже  при  кипя- 
чеши.  При  промываніи  этого  краснаго  продукта  водой  онъ  снова 
блѣднѣетъ  до  первоначальнаго  цвѣта,  причемъ  сбѣгаютъ  слабо- 
желтыя  промывныя  воды,  изъ  которыхъ  при  долгомъ  стояніи 
осѣдаетъ  муть  хинондиакридона.  Такое  явленіе  мы  объясняемъ 
слѣдующимъ  образомъ.  Хинондиакридонъ  одновременно  съ  очень 
слабыми  основными  свойствами  обладаетъ  также  и  нѣкоторымъ 
кислотнымъ  характеромъ:  подъ  дѣйствіемъ  крѣпкой  щелочи  онъ 
образуетъ  красную  соль,  нерастворимую  въ  крѣпкихъ  щелочахъ^ 
но  легко  гидролизуемую  водою.  Желтое  окрашиваніе  промывныхъ 
водъ  и  обусловливается  продуктомъ  этого  гидролиза  коллоидаль- 
нымъ  хинондиакридономъ.  Послѣдній,  замѣтимъ,  вообще  обла- 
даетъ склонностью  къ  образованію  гидрозолей. 

Структурная  формула  хинондиакридона,  выводимая  изъ  ме- 
тода его  полученія,  приведена  выше,  но,  принимая  во  вниманіе 
оранжевое  окрашиваніе  продукта  и  только  что  указанное  отно- 
шеніе  его  къ  щелочамъ,  быть  можетъ,  правильнѣе  будетъ  припи- 
сать ему  такое  строеніе: 

ОН 

I  о 

С      'II  .  N 

/\/  \/\//  \/\ 

\/\  ^\/\  /\/ 
N       ||  С 

О  | 
ОН 

Подобная  формула  находитъ  себѣ  подтвержденіе  и  въ  реакщи 
возстановленія  хинондиакридона  гидросульфигомъ,  которая  при- 
водитъ  къ  синефіолетовому  продукту,  переходя  черезъ  зеленый,  что 
можетъ  быть  изображено  слѣдующимъ  сопоставленіемъ  формулъ: 


ОН  ОН 
|0  |  О 

С       ||       N  СН     ||  N 
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Возстановленіе  хинондиакридона  ведется  слѣдую- 
щимъ  образомъ.  Вещество  затирается  въ  ступкѣ  съ  крѣпкимъ 
растворомъ  ѣдкаго  натра,  разводится  водою  и  къ  полученной 
тонкой  мути  прибавляется  крѣпкій  растворъ  гидросульфита. 

Реакція  обнаруживается  по  измѣненію  оранжеваго  цвѣта  пер- 
воначальнаго  продукта  въ  зеленый.  Зеленое  вещество  предста- 
вляетъ,  однако,  лишь  промежуточный  нестойкій  продуктъ,  кото- 
рый при  избыткѣ  гидросульфита  и  еще  скорѣе  при  подкисленіи 
раствора  уксусной  кислотой  переходитъ  въ  болѣе  устойчивое 
синефіолетовое  вещество,  на  воздухѣ  же  легко  окисляется  об- 
ратно въ  оранжевое. 

При  отфильтровываніи  и  промываніи  синефіолетоваго  веще- 
ства на  воздухѣ  было  замѣчено,  что  по  стѣнкамъ  воронки  оно 
окисляется  въ  оранжевое,  переходя  опять  таки  черезъ  зеленое, 
чистое  же  и  сухое  синефіолетовое  вещество  можетъ  сохраняться 
безъ  измѣненія  неопредѣленно  долгое  время.  Поэтому  отфиль- 
тровываніе  и  промываніе  синефіолетоваго  продукта  мы  вели  въ 
атмосферѣ  двуокиси  углерода,  пользуясь  для  этой  цѣли  особаго 
устройства  фарфоровой  воронкой,  снабженной  пришлифованной 
стеклянной  крышкой  съ  приводными  трубками  для  газа  и  воды. 

Полученное  такимъ  образомъ  синефіолетовое  веще- 
ство состоитъ  изъ  микроскопическихъ  кристалловъ,  совершенно 
правильныхъ  прямоугольныхъ  пластинокъ.  Растворимость  его 
нѣсколько  большая,  чѣмъ  у  хинондиакридона.  Такъ,  оно  слегка 
растворимо  въ  кипящемъ  анилинѣ,  пиридинѣ,  хинолинѣ,  нафта- 
линѣ  и  нитробензолѣ.  При  охлажденіи  растворовъ  выпадаетъ  въ 
кристаллахъ,  но  въ  виду  все  же  весьма  малой  растворимости 
лишь  въ  ничтожныхъ  количествахъ.  Въ  нитробензольномъ  рас- 
творѣ  кромѣ  того  замѣтно  окисляется. 

Окисляется  и  при  нагрѣваніи  въ  струѣ  воздуха,  не  возго- 
няется въ  кристаллахъ  даже  и  въ  струѣ  водорода.  Въ  крѣпкой 
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сѣрной  кислотѣ  синефіолетовое  вещество  растворяется  съ  чисто- 
синимъ  цвѣтомъ,  который,  однако,  при  стояніи  раствора  довольно 
скоро  переходитъ  въ  зеленый,  а  затѣмъ  и  въ  желтый.  При  раз- 
бавленіи  послѣдняго  раствора  изъ  него  выпадаетъ  хинондиакри- 
донъ.  При  слабомъ  нагрѣваніи  описанное  превращеніе  можетъ 
быть  осуществлено  очень  быстро. 

Согласно  вышеприведеннымъ  формуламъ  синефіолетовое  ве- 
щество содержитъ  на  четыре  атома  водорода  больше,  чѣмъ  хи- 
нондиакридонъ. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,2274  гр.:  16,55  куб.  сант.  N  (17°,5;  738  мм.). 
0,1732  гр.:  0,4374  гр.  С02;  0,0640  гр.  Н20. 
0,1913  гр.:  0,4832  гр.     „    0,0692  гр.  я 

С20Н14О4К2.    Вычислено:  —  8,09;    <>/0С  —  69,34;    °/0Н  —  4,08. 

Найдено:  „    —  8,13;     „     —  68,88;      я    —  4,13. 

—         „     —  68,89;      „    —  4,05. 

Хинондиакридонъ  и  его  производныя  представляютъ  собою 
красящія  вещевтва.  Самъ  хинондиакридонъ,  обладая  слабыми  основ- 
ными свойствами,  окрашиваетъ  шерсть  и  шелкъ  въ  желтый  цвѣтъ 
въ  кислой  ваннѣ  (растворъ  хинондиакридона  въ  сѣрной  кислотѣ 
выливаютъ  въ  воду  и  въ  полученной  мутной  жидкости  красять).  На 
хлопкѣ  окраска  получается  лишь  при  помощи  возстановленія  хинон- 
диакридона, но  не  въ  кубѣ,  такъ  какъ  возстановленный  хинонди- 
акридонъ въ  щелочахъ  нерастворимъ,  а  слѣдующимъ,  примѣ- 
няемымъ,  между  прочимъ,  для  окрашиванія  индантреномъ  спосо- 
бомъ.  Ткань  плюсуютъ  жидкой  пастой  изъ  хинондиакридона  и 
камеди  и  послѣ  высушиванія  погружаютъ  въ  щелочный  гидро- 
сульфитный растворъ.  Возстановленіе  происходитъ  очень  быстро, 
ткань  зеленѣетъ,  и  послѣ  окисленія  на  воздухѣ  красящее  веще- 
ство оказывается  на  ней  уже  прочно  закрѣпленнымъ.  Если  воз- 
становленіе  въ  гидросульфитной  ваннѣ  вести  до  появленія  фіоле- 
товаго  окрашиванія,  то  послѣдующее  окисленіе  происходитъ  уже 
значительно  медленнѣе. 

Еще  лучше  окрашиваются  альбуминоидныя  волокна  сульфо- 
производнымъ  хинондиакридона  въ  слабо  кислой  ваннѣ.  Въ  осо- 
бенности красивое  золотое  окрашиваніе  получается  на  шелкѣ. 
Если  къ  раствору  сульфосоли  хинондиакридона  прибавить  гидро- 
сульфита, то  получается  синяя  жидкость,  которая  также  окра- 
шиваетъ альбуминоидныя  волокна  въ  синій  цвѣтъ.  Въ  виду  не- 
растворимости хинондиакридона  и  большой  его  стойкости  по  от- 
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ношенію  къ  различнымъ  реактивамъ,  хинондиакридоновыя  окраски 
отличаются  весьма  большою  прочностью.  Чрезвычайно  стойки  онѣ 
и  къ  дѣйствію  свѣта.  Шерстяные  образцы,  окрашенные  хинонди- 
акридономъ  и  его  бромопроизводнымъ,  въ  теченіе  двухъ  мѣся- 
цевъ  (съ  12  Іюня  по  12  Августа  1914  г.)  выдержали  дѣйствіе 
солнечнаго  свѣта  безъ  замѣтнаго  измѣненія.  Это  понятно,  если  при- 
помнить, что  хинондиакридонъ  отличается  большой  стойкостью 
къ  окислителямъ,  и  выцвѣтаніе  окрасокъ  на  свѣту  въ  обычныхъ 
условіяхъ,  т.  е.  въ  воздушной  средѣ  представляетъ  обыкновенно 
процессъ  окислительный.  Съ  другой  стороны  легкая  возстановляе- 
мость  хинондиакридона,  сопровождаемая  рѣзкимъ  измѣненіемъ 
желтаго  цвѣта  вещества  въ  синефіолетовый,  позволяла  сдѣлать 
предположеніе,  что  подобная  реакція  пойдетъ  и  на  свѣту,  если 
создать  для  нея  удобныя  условія,  помѣстивъ,  напр.,  хинондиакри- 
доновыя окраски  въ  атмосферу  водорода.  Для  ировѣрки  такого 
предположенія  былъ  произведенъ  слѣдующій  опытъ.  Два  образца, 
окрашенные  хинондиакридономъ  и  запаянные  въ  трубки  изъ 
увіолеваго  стекла  одинъ  въ  воздушной  средѣ,  другой  въ  водо- 
родной, подвергались  двухмѣсячному  дѣйствію  солнечнаго  свѣта 
между  выше  указанными  сроками.  Для  сравненія  третій  такой-же 
образецъ  сохранялся  въ  водородной  средѣ  въ  темнотѣ.  Замѣтимъ 
тотчасъ-же,  что  послѣдній  не  претерпѣлъ  никакого  измѣненія. 
Въ  результатѣ  оказалось,  что  въ  то  время,  какъ  образецъ,  на- 
ходящиеся въ  воздухѣ,  совершенно  не  измѣнился,  помѣщенный  въ 
водородную  среду  пріобрѣлъ  подъ  дѣйствіемъ  свѣта  сѣровато- 
синюю  окраску,  которая  являлась  результатомъ  частичнаго  воз- 
становленія,  такъ  какъ  при  окисленіи  обратно  переходила  въ  перво- 
начальную желтую  *).  Въ  особенности  энергично  возстановляется 
подъ  дѣйствіемъ  свѣта  сульфокислота  хинондиакридона.  Образецъ, 
помѣщенный  въ  атмосферу  водорода  синѣетъ  уже  черезъ  нѣсколько 
дней  инсоляціи.  Подобный-же  образецъ,  но  въ  темнотѣ,  не  из- 
мѣняется  при  неограниченно  долгомъ  храненіи.  Окраска  сульфо- 
кислотою  хинондиакридона  на  шерсти  претерпѣваетъ  возстано- 
вленіе  подъ  дѣйствіемъ  свѣта  и  въ  воздушной  средѣ,  такъ  какъ 
желтый  первоначально  образецъ  становится  зеленоватосѣрымъ, 
а  подъ  дѣйствіемъ  окислителей  вновь  получаетъ  первоначальную 
окраску.  Вѣроятно,  въ  процессѣ  возстановленія  принимаетъ  здѣсь 


*)  Еще  ранѣе  мы  наблюдали  возстановленіе  въ  такихъ  условіяхъ  окраски 
чернаго  анилина  (позеленѣніе)  и  тіоиндиго  алагоі?  (поблѣднѣніе). 
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участіе  уже  вещество  самого  волокна,  быть  можетъ  и  продуктъ 
возстановленія  въ  этомъ  случаѣ  иной.  Если  окрасить  шерсть 
сульфопроизводнымъ  хинондиакридона  въ  желтый  цвѣтъ,  возста- 
новить  затѣмъ  окраску  на  волокнѣ  въ  синій  и  выставить  на  свѣтъ, 
то  можно  наблюдать  слѣдующее  явленіе.  Сначала  окраска  быстро 
желтѣетъ  вслѣдствіе  окисленія  подъ  дѣйствіемъ  воздушнаго  кисло- 
рода, затѣмъ  очень  медленно  и  постепенно  пріобрѣтаетъ  выше- 
упомянутый сѣрый  оттѣнокъ  уже  вслѣдствіе  возстановленія.  При 
обработкѣ  слабымъ  растворомъ  хромовой  кислоты  желтый  цвѣтъ 
снова  возстановляется. 


Изъ  лабораторіи  общей  химіи  Екатеринославсиаго  Горнаго 

Института. 

О  дѣйствіи  кон  на  атакамитъ. 

С.  Чуманова. 

Основная  соль  СиС12 .  ЗСиО .  ЗН20  1)  —  ея  формула,  по  А.  Вер- 
неру,  |^Си^^'Си)з  ]сі2— при  дѣйствіи  раствора  КОН  (Ѵю  норм.) 

при  обыкнов.  т-рѣ  превращалась  въ  темнобурое  вещество  приблиз. 
состава  Н20  .  4СиО  2). 

Для  сравненія  былъ  опредѣленъ  составъ  темнобурыхъ  веществъ 
(гидратовъ?),  по/іученныхъ  при  различныхъ  условіяхъ  взаимодѣй- 
ствіемъ  между  растворами  мѣдныхъ  солей  и  КОИ,  правда,  при 
иныхъ  условіяхъ  концентраціи  КОН.  Цифры  таблицы  выражаютъ 
въ  %  потерю  при  прокаливаніи  высушеннаго  до  постоянства  вѣса 
при  112° — 115°  вещества.  Цифры  1-го  столбца  относятся  къ  веще- 
ству, полученному  и  промытому  при  обыкн.  т-рѣ.  Цифры  2-го 
столбца  получены  для  вещества,  нагрѣтаго  послѣ  осажденія  до 
100°  и  промытаго  горяч,  водой.  Каждая  цифра — среднее  изъ  двухъ 
опытовъ  (разница  не  болѣе  0,2%). 


М  С.  К.,  125,  101,  1897. 

2)  Докл.  въ  засѣд.  Научн.-Техн.  Общ.  при  Екатериносл.  Горн.  Инстит. 

26  сент.  1912. 
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Къ  СиС12  прилив,  р.  КОН  . 
Къ  КОН  *  »  СиС12  . 
Къ  Си804  »  >  КОН  . 
Атакамитъ -[- КОН .    .    .  . 


3,34 
Н90  . 7СиО 


2  59 
Н20.  8,5  СиО 


2,98 
Н20.  7  СиО 


5,07 
Н20.  4  СиО 


Коэффиціенты  въ  форму лахъ  округлены. 
13  мая  1915  г. 


2,36 
Н90.  9  СиО 


3  31 
Н90.  7  СиО 


Изъ  лабораторіи  общей  хитіи  Екатеринославскаго  Горнаго 

Института. 

О  взаимодѣйствіи  между  атакамитомъ  и  бромистымъ  аммоніемъ. 

С.    Ч  У  М  А  Н  О  В  А. 

Лѣтомъ  1913  г.  въ  лабораторіи  цюрихскаго  университета  мною 
былъ  поставленъ  рядъ  опытовъ  взаимодѣйствія  между  основной 
солью  СиС12 .  ЗСиО  .  ЗН20  и  солями  Ш4Ш3,  (ГШ4)2304,  А^Ш8, 
Н^С12  и  ]Ш4Вг.  Опыты  были  поставлены  съ  цѣлью  прослѣдить, 
не  является  ли  возможной  замѣна  галоида  въ  атакамитѣ  какимъ 
либо  другимъ  радикаломъ,  напр.,  по  схемѣ 

Си(но  Си)3]СІ2  +  2Ш*Вг  =  [  Си(но  Си)8]Вг2  +  2га4С1- 

Служившая  исходнымъ  матеріаломъ  основная  соль  (въ  при- 
родѣ  —  атакамитъ)  приготовлялась  по  методу  Сабатье  х).  Тонко 
измельченный  атакамитъ  взбалтывался  нѣсколько  дней  съ  концен- 
трированными растворами  вышеназванныхъ  солей.  Всего  быстрѣе 
реакція  протекаетъ  между  атакамитомъ  и  1ЧН4Вг  2). 


г)  С.  К.,  125,  101,  1897. 

2)  Еще  Бнергичнѣе  протекаетъ  реакція  съ  КН4<1. 
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Нерастворимый  продуктъ  взаимодѣйствія  съ  КН4Вг  —  тяжелое 
кристаллическое  вещество  темнозеленаго  цвѣта.  Жидкость  подъ 
конецъ  взаимодѣйствія  пріобрѣтаетъ  крэсноватобурый  цвѣтъ  и 
прозрачна  только  въ  тонкомъ  слоѣ. 

Изслѣ  дованіе  нерастворимаго  продукта 
взаимодѣйствія. 

Изслѣдуемое  вещество  было  освобождено  отъ  остатковъ  жид- 
кости отсасываніемъ,  промыто  3 — 4  раза  абсолютнымъ  спиртомъ 
и  высушено  на  воздухѣ. 

Составь  вещества  представляется  слѣдующими  цифрами: 
I.  Навѣска  0,334  гр.:  0,0681  гр.  СиО;  0,1998  гр.  А&С1. 


III.  Навѣска  0,6696  гр.:  0,1152  гр.  1Ш4. 

IV.  „       0,5558  гр.:  0,0974  гр.  „ 

Найдено  °/о    I    Си  —  16,30:  Вг  —  65,63;    С1  —  1,63. 

II     „   —  16,08;  „   -  66,57;    „   —  1,22. 

Разница     —    0,22;  —    0,94;        —  0,41. 
Найдено  о/о  III  ]ЯН3  —  16,25. 

IV     л    —  16,54.  Разница  —  0,29. 

Если  принять,  что  1)  хлоръ  принадлежитъ  примѣшанному  къ 
изслѣдуемому  веществу  хлористому  аммонію,  образовавшемуся  че- 
резъ  двойное  замѣщеніе,  и  2)  что  въ  составъ  вещества  входитъ 
радикалъ  ]ЧН4,  а  не  N1^,  то  составъ  вещества  выразится  цифрами 

Си(іга4)4Вгз.    Найдено  о/оСи  —  16,36;   Вг  —  66,81;  ІШ4  —  16,82. 

А.  Вернеръ,   придавая  атакамиту  формулу 


выводить  изъ  нея  формулы  болѣе  сложныхъ  комплексныхъ  солей, 
получающихся  черезъ  замѣщеніе  водорода  какими  либо  радика- 
лами по  схемѣ 


Если  учетверить  вышеприведенную  эмпирическую  формулу 
изслѣдуемаго  вещества,  и  если  мыслимо  въ  данномъ  случаѣ  замѣ- 


(Навѣска  А§С\  +  А^Вг  0,2585  гр.). 
II.  Навѣска  0,3476  гр.:  0,0699  гр.  СиО;  0,1326  гр.  А&С1. 

(Навѣска  А^СІ  +  А^Вг  0,1721  гр.). 


г)  Вег„  40,  4441,  1907. 
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щеніе  радикалами  не  только  водорода,  но  и  цѣлаго  гидроксила, 
то  составъ  вещества  всего  ближе  выражается  формулой 

/]Ш4     л  п 
Си^н*  Си  ]  д]Вг2 .  101Ш4Вг  , 

какъ  это  видно  изъ  нижеслѣдующихъ  ццфръ: 

Си(ш4  ^и)з]Вг2-Ю^Н4Вг.  Вычисл.  о/оСи  —  16,93;   Вг  —  63,85;  N  —  14,92 

Си(от40  Си)  ]вгя.10ШІ4Вг.  Выч.        ,    -  15,91;    ,   -  60,00;    ,  -  14,02. 
Изслѣдуемое  вещество.     Найдено    „    —  16,37;    „   —  66,81;    я  —  13,49. 

Нерастворимый  иродуктъ  реакціи  между  атакамитомъ  и  1Ш4Вг 
легко  вступаетъ  во  взаимодѣйствіе  съ  водой  при  обыкнов.  т-рѣ. 
Его  темно-зеленый  цвѣтъ  при  этомъ  тотчасъ  же  мѣняется  на 
голубой,  переходящій  черезъ  нѣсколько  дней  въ  темно-бурый; 
составъ  темно-бураго  вещества  отвѣчаетъ  приблизительно  фор- 
мулѣ  Н20  . 1,4СиО. 

Растворимый  продуктъ  взаимодѣйствія  между 
атакамитомъ  N13461-. 

Изъ  непрозрачной  красновато-бурой  (въ  тонкомъ  слоѣ  прозрач- 
ной и  оливково-зеленой)  жидкости  при  выпариваніи  наполовину 
обильно  выкристаллизовывается  желто-зеленое  вещество;  процент- 
ный составъ  этого  вещества,  перекристаллизованнаго  нѣсколько 
разъ  изъ  воды,  былъ  найденъ  въ  слѣдующихъ  цифрахъ: 

о/оСи  —  0,44;    Ш3  —  17,5;    Вг  —  83,5;    С1  —  0,79  (102°/э). 

Окрашиваніе  жидкости  въ  красновато-бурый  цвѣтъ,  наблю- 
дающееся при  взаимодѣйствіи  между  атакамитомъ  и  бромистымъ 
аммоніемъ,  повидимому,  указываетъ  на  возникновеніе  комплексныхъ 
веществъ,  образующихся  при  дѣйствіи  бромистаго  аммонія  на 
растворы  солей  окиси  мѣди  при  извѣстныхъ  условіяхъ  концентра - 
ціи  и  т-ры  г). 

ВЫВОДЫ. 

Основная  соль  СиС12 .  ЗСпО  .  ЗН20  (атакаминъ)  вступаетъ  во 
взаимодѣйствіе  съ  (концентрированными)  растворами  *Ш41ЧОз, 
(КН4)2804,  Н-С12,  А^03,  Ш4«Г,  Ш4Вг. 


АЪе$%.  НапаЬисЪ  а.  ап.  СЬ.  И,  1,  601,  1908. 
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Нерастворимый  кристаллическій  продуктъ  взаимодѣйствія  съ 
Ш4Вг  по  составу  отвѣчаетъ  приблизительно  формулѣ 

[Си(ш4  Си)з]вг2Л0га4Вг  — 
формула  атакамита,  по-  Вернеру, 

[Си(н2си)]с1*-- 

Вода  легко  отщепляетъ  отъ  этого  продукта  ІМН4Вг. 

Изъ  равновѣсной  жидкости,  получающійся  при  взаимодѣйствіи 
съ  ]>Ш4Вг,  при  выпариваніи  выдѣляется  желто-зеленое  кристал- 
лическое вещество  приблиз.  состава. 

о/оСи  —  0,44;    ИНд  -  17,5;    Вг  —  83,5;    С1  —  0,79  (1020/о). 
13  мая  1915  г. 


Изъ  медицинской  химической  лабораторіи  Император» 
Московскаго  Университета. 

(XVII  сообщеніе)  *). 

Къ  вопросу  объ  зкстрактивныхъ  веществахъ  мускульной  ткани. 

Объ  одной  изъ  причинъ  дефицита  при  изученіи  распредѣленія  азота. 

И.  А.  Смородинцева. 

Изученіе  количественного  распредѣленія  азота  въ  различныхъ 
фракціяхъ,  получаемыхъ  по  способу  Гулевича  2)  изъ  экстрак- 
товъ  органовъ,  показало,  что  при  осажденіяхъ  различными  реакти- 
вами происходитъ  потеря  веществъ,  содержащихъ  азотъ  3);  осо- 

*)  Шестнадцать  предыдущихъ  сообщеній  изъ  той  же  лабораторіи  по  дан- 
ному вопросу  напечатаны  въ  2еіІ.  рііузіоі.  Спет.,  съ  1909  по  1914. 

2)  Н.  ТпіегіеЫег,  Норре-Зеукг'з  НапсІЪ.  д.  рЬуз.  и.  раііі.-спет.  Апаіузе, 

758  (1909). 

3)  В.  И.  Скворцовъ.  Сравнит,  изслѣдов.  азот,  экстракт,  вещ.  въ  мышечн. 
ткани  теленка  и  вола.  Москва.  1909.  И.  А.  Смородинцевъ.  Объ  органическихъ 
основаніяхъ  экстракта  печени  быка.  Учен.  Записки  Моск.  Унив.,  вып.  18, 
24,  1911.  . 


Экстракт,  вещества  мускульной  ткани. 
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бенно  замѣтно  уменыненіе  экстрактивнаго  азота  при  обработкѣ 
баритомъ.  Въ  виду  этого  я  сдѣлалъ  попытку  выдѣлить  вещество 
примѣшанное  къ  осадку  сѣрнокислаго  барита. 

Большое  количество  мясного  бульона  изъ  камеръ  Геннеке 
было  осаждено  10%  растворомъ  сѣрнокислой  окиси  ртути  въ 
въ  5%  сѣрной  кислотѣ  г).  Хорошо  промытый  ртутный  осадокъ 
былъ  разложенъ  токомъ  сѣроводорода  и  полученная  при  этомъ 
жидкость  нейтрализована  гидратомъ  окиси  барія.  Баритовый  оса- 
докъ былъ  тщательно  промытъ  холодной  водой  при  повторномъ 
растираніи  въ  ступкѣ.  Промытый  такимъ  путемъ  осадокъ  при 
обычномъ  ходѣ  изслѣдованія  выбрасывается,  какъ  ненужный.  Но 
я  рѣшилъ  обработать  его  кипящей  водой  нѣсколько  десятковъ 
разъ,  при  чемъ  вытяжки  фильтровалъ  черезъ  нагрѣвательную 
воронку.  По  выпариваніи  этихъ  вытяжекъ  выпало  значительное 
количество  (30  гр.)  органическаго  вещества,  содержавшаго  много 
азота;  это  вещество  очень  трудно  растворялось  въ  холодной  водѣ 
и  гораздо  лучше  въ  горячей. 

Полученное  вещество  4  раза  было  перекристаллизовано  изъ 
кипящей  воды  съ  добавленіемъ  животнаго  угля.  По  охлажденіи 
раствора  выдѣлялся  мелко  кристаллическій  порошокъ  бѣлаго 
цвѣта.  При  нагрѣваніи  до  270°  вещество  не  плавилась,  не  разла- 
галось и  даже  не  темнѣло. 

Предполагая,  что  имѣю  дѣло  съ  трудно  растворимымъ  баріе- 
вымъ  соединеніемъ,  я  сдѣлалъ  опредѣленіе  барія: 

Т.  0,3054  гр.  вещества  при  нагрѣваніи  въ  тиглѣ  съ  крѣпкой  сѣрной 
кислотой  и  при  послѣдующемъ  прокаливаніи  не  дали  никакого  остатка. 

И.  0,1000  гр.  того  же  вещества  дали  36  куб.  сант.  N  при  17°  и  754  мм. 

Найдено:  Вычислено  для  С5Н4К40: 

II 

N  —  41,09"/о  41,18°/о. 

По  процентному  содержанію  азота  и  трудной  сгораемости  веще- 
ство это  подходитъ  къ  г  и  п  о  к  с  а  н  т  и  н  у.  Въ  виду  этого  были 
продѣланы  свойственный  гипоксантину  2)  реакціи,  которыя  вполнѣ 
подтвердили  данныя  анализа: 

1)  Растворимость  этого  вещества  въ  холодной  водѣ  значи- 
тельно меньше,  чѣмъ  въ  горячей. 

*)  И.  А.  Смородинцевъ.  2еіЬ.  рпузіоі.,  92,  228,  1914. 

2)  Н.  ТпіегіеШег,  Норре-8еу1ег'з.  НапйЬ.  (3.  рііуз.  и.  раіпоі.-спет.  Апаіузе. 
стр.  179.  Вегііп.  1909. 
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2)  По  охлажденіи  горячаго  воднаго  раствора  вещество  выпа- 
даетъ  въ  видѣ  мелко  кристаллического  порошка,  имѣющаго  подъ 
ыикроскопомъ  форму  точильныхъ  брусковъ. 

3)  Оно  легко  растворяется  въ  щелочахъ  и  кислотахъ. 

4)  Изъ  горячей  разбавленной  азотной  кислоты  по  охлажденіи 
оно  выкристаллизовывается  въ  видѣ  точильныхъ  брусковъ,  собран- 
ныхъ  друзами. 

5)  Кристаллы  солянокислаго  соединенія  его  имѣютъ  форму 
прямоугольныхъ  пластинокъ  и  дликныхъ  призмочекъ. 

6)  Отъ  прибавленія  четыреххлористой  платины  къ  горячему 
солянокислому  раствору  вещества  по  охлажденіи  выкристаллизо- 
вываются блѣдно-желтые  тонкіе  листочки,  сгруппированные  въ 
розетки. 

7)  Послѣ  добавленія  пикриновой  кислоты  выдѣляются  блестя- 
щія  желтыя  таблички. 

8)  Азотнокислое  серебро  въ  горячемъ  растворѣ  пикрата  вызы- 
ваетъ  появленіе  лимонножелтаго  осадка. 

9)  Амміачный  растворъ  ляписа  даетъ  типичный  студенистый 
осадокъ. 

10)  Послѣ  нагрѣванія  съ  цинкомъ  и  соляной  кислотой  и  смѣ- 
шенія  со  щелочью  высушеннаго  на  водяной  банѣ  остатка  полу- 
чается розоватое  окрашиваніе. 

11)  Ксантиновая  проба  даетъ  отрицательный  результатъ. 

12)  Отъ  добавленія  къ  раствору  вещества  въ  разведенной 
баритовой  водѣ  (1  часть  насыщенной  на  5  частей  воды)  равнаго 
объема  насыщеннаго  раствора  гидрата  окиси  барія  черезъ  нѣ- 
сколько  часовъ  выкристаллизовались  красивые  снопы  изъ  воло- 
сковъ  до  1  сант.  длиной. 

Всѣ  эти  данныя  позволяютъ  утверждать,  что  осадокъ  сѣрно- 
кислаго  барита  захватываетъ  (адсорбируетъ?)  свободный  гипоксан- 
тинъ,  что  и  является  одной  изъ  причинъ  дефицита  азота  при 
изученіи  его  количественнаго  распредѣленія  въ  вытяжкахъ  изъ 
органовъ. 

Москва. 
19  мая  1915  г. 
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Изъ  медицинской  химической  лабораторіи  Императором 
Московская)  Университета. 

(ХУШ  сообщеніе). 

Къ  вопросу  объ  экстрактивныхъ  веществахъ  мускульной  ткани. 
О  двойномъ  соединеніи  креатинина  съ  азотнокислымъ  серебромъ. 

И.  А.  Смородинцева. 

Экстрактъ,  приготовленный  изъ  3,5  кил.  свиного  мяса 
отъ  только  что  убитаго  животнаго,  былъ  осажденъ  вполнѣ  10% 
растворомъ  сѣрнокислой  окиси  ртути  въ  5%  сѣрной  кислотѣ 
Фильтратъ  отъ  ртутнаго  осадка  былъ  разложенъ  сѣроводородомъ, 
нейтрализованъ  гидратомъ  окиси  барія  и  токомъ  угольнаго  анги- 
дрида, сгущенъ  и  осажденъ  50%  растворомъ  фосфорно-вольфра- 
мовой  кислоты,  до  исчезновенія  въ  пробѣ  осадка  отъ  1%  раствора 
фосфорно-вольфрамовой  кислоты.  Растворъ,  полученный  послѣ 
разложенія  ѣдкимъ  баритомъ  этого  осадка,  былъ  освобожденъ 
отъ  избытка  барита  угольнымъ  ангидридомъ,  нейтрализованъ  азот- 
ной кислотой,  сгущенъ  приблизительно  до  100  куб.  сант,  и  при 
амфотерной  реакціи  осажденъ  25%  растворомъ  азотнокислаго 
серебра;  пошло  около  100  куб.  сант.  этого  реактива,  пока  капля 
смѣси  начала  бурѣть  при  смѣшеніи  на  часовомъ  стеклышкѣ  съ 
избыткомъ  насыщенной  баритовой  воды  (реакція  Косселя  2); 
при  этомъ  выпалъ  хлопчатый  студенистый  осадокъ  3).  Черезъ 
2  дня  при  стояніи  въ  темномъ  мѣстѣ  осадокъ  закристаллизовался. 
Кристаллы  были  отсосаны  и  слегка  промыты  водой;  вѣсъ  ихъ 
по  высушиваніи  оказался  равнымъ  9,0  гр.,  что  соотвѣтствуетъ 
0,26%  по  отношенію  къ  количеству  взятаго  мяса.  Кристаллы  эти 
очень  легко  растворяются  въ  горячей  водѣ  и  хорошо  вновь  вы- 
деляются но  охлажденіи  въ  видѣ  тонкихъ  длинныхъ  иголочекъ, 
собранныхъ  шарообразными  аггрегатами.  Температура  разложенія 

г)  И.  А.  Смородинцевъ.  2эіІ.  рпузіоі.,  92,  215  {1914). 

2)  А.  Коззеі.  2еіі  рпузіоі,,  25,  179  (1898);  В.  С.  Гулевичъ.  2еіі.  рпузіоі., 
27,  180  (1899). 

3)  Въ  ходѣ  систематическаго  изслѣдованія  эта  фракція  должна  быть 
обозначена  такъ:  ртутный  фильтратъ,  серебряный  осадокъ 
изъ  фосфоровольфраматовъ. 
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вещества  послѣ  5-кратной  перекристаллизаціи  достигла  188° — 
191°.  При  нагрѣваніи  на  форфоровой  пластинкѣ  вещество  сго- 
раетъ  со  вспышкой,  выдѣляя  желтобурые  пары,  сильно  пучится 
и  оставляетъ  металлическое  серебро. 

Затѣмъ  была  взята  новая  порція  свиного  мяса  въ  13,5  кил. 
и  обработана  точно  такимъ  же  образомъ.  Экстрактъ  былъ  дове- 
денъ  до  2  лит.  и  въ  немъ  было  определено  количество  азота*  по 
способу  Кьельдаля. 

I.  Двѣ  пробы  экстракта  по  5  куб.  сайт,  дали  N113  въ  количествѣ,  соот- 

1 

вѣтствующемъ  105,3,  гезр.  105,1  куб.  сайт.       норм.  Н2804,  откуда  содержа- 

ніе  азота  въ  экстрактѣ  вычислено  равнымъ  59,0  гр.  или  0,44°/о  по  отношенію 
къ  вѣсу  взятаго  мяса. 

При  сгущеніи  жидкости,  получившейся  послѣ  разложенія  бари- 
томъ  фосфорновольфрамоваго  осадка,  выпали  кристаллы,  похожіе 
на  креатин ъ.  Они  были  отфильтрованы  и  фильтратъ  отъ  нихъ 
былъ  осажденъ  азотнокислымъ  серебромъ;  при  этомъ  выдѣлилось 
при  стояніи  незначительное  количество  кристалловъ  серебрянаго 
соединенія  (5  гр.).  Кристаллы  креатина  были  растворены  (не 
вполнѣ)  въ  маломъ  количествѣ  воды  и  къ  этому  раствору  былъ 
также  добавленъ  избытокъ  азотнокислаго  серебра;  черезъ  корот- 
кое время  начало  выкристаллизовываться  такое  же  серебряное 
соединеніе  (30  гр.);  всего,  слѣдовательно,  получилось  тоже  0,26% 
этого  вещества  по  отношеніи  къ  вѣсу  взятаго  мяса. 

Экстрактъ,  приготовленный  изъ  4,5  кил.  воловьяго 
мяса,  при  аналогичной  обработкѣ  далъ  10  гр.  точно  такого  же 
серебрянаго  соединенія,  или  0,22%  по  вѣсу  мяса. 

При  подобной  же  обработкѣ  экстракта  изъ  4,5  кил.  ба- 
раньяго  мяса  серебряныхъ  кристалловъ  не  получилось;  вѣ- 
роятно,  этотъ  экстрактъ  былъ  недостаточно  концентрированы  въ 
бараньемъ  мясѣ  и  общее  количество  экстрактивнаго  азота  и 
количество  основаній  нѣсколько  ниже,  чѣмъ  въ  мясѣ  вола  и 
свиньи  *). 

Пять  разъ  перекристаллизованное  и  высушенное  до  постоян- 
наго  вѣса  въ  вакуумэксикаторѣ  вещество  это^  было  подвергнуто 
анализу. 


х)  И.  А.  Смородинцевъ.  2еіі.  рЬузіо].,  92,  227  (1914). 


О  ДВОЙНОМЪ   СОЕДИН.  КРЕАТИНИНА  СЪ  АЗОТНОКИСЛ.  СЕРЕБРОМЪ.  1277 

П.  2,6069  гр.  вещества  при  высушиваніи  до  постояннаго  вѣса  въ  вакуум- 
эксикаторѣ  потеряли  въ  вѣсѣ  0,0015  гр. 

III.  Навѣска  0,2127  гр.:  0,1334  гр.  С02,  0,0456  ч>.  Н20. 

IV.  Навѣска  0,2018  гр.:  0,1276  гр.  С02,  0,0474  гр.  Н20. 
У.        ,       0,1728  гр.:  31,2  куб.  сайт.  N(21°,  750  мм.). 

VI.        ,       0,1270  гр.:  0,0480  гр.  А^. 
VII.        ,       0,1320  гр.:  0,0659  гр.  А^СІ. 
С4Н9М405А^.  Выч.:  °/оС  --  15,94;  Н  -  2,99;  N  —  18,60;         —  35,85;  О  —  26,62. 
С4Н7К404А?.     ,       ,  —16,97;   „  —  2,5;    „—19,81;      „—38,13;  ,  -  22,59. 
Найдено:  °/оШ  я   —17,11;   „  —  2,4;  —      VI  „  —  37,79;  я  — 

IV  я   —  17,2І;   „—2,6;    „  —  20,11;  VII  „  —  37,58;  я  —  22,52. 

Элементарный  анализъ  вещества  показалъ,  что  мы  имѣемъ 
дѣло  съ  двойнымъ  соединеніемъ  креатинина  съ  азотноки- 
слымъ  серебромт»  состава:  С4Н7М30 .  А§ДО03.  Въ  виду  этого  часть 
вещества  была  разложена  сѣроводородомъ  и,  дѣйствительно,  въ 
фильтратѣ  отъ  А^8  реакціи  Яффе,  Вейля  и  Сальковскаго  на  креа- 
тинъ  дали  положительный  результатъ. 

Найденное  мною  соединеніе  было  уже  получено  Нейбау- 
еромъ  :)  при  смѣшеніи  раствора  креатинина  съ  растворомъ 
азотнокислаго  серебра,  при  чемъ  оно  выкристаллизовывалось  при 
стояніи  надъ  сѣрной  кислотой  въ  видѣ  шарообразныхъ  аггре- 
гатовъ  изъ  тонкихъ  иголочекъ.  Нейбауеръ  опредѣлилъ  въ  этомъ 
соединены  только  путемъ  прокаливанія  и  нашелъ  37,71%, 
гезр.  37,64%»  гезр.  37,92%  А&  (вычислено  по  даннымъ  Ней- 
бауера).  Онъ  отмѣчаетъ,  что  вещество  это  сгораетъ  со  вспышкой 
и  оставляетъ  металлическое  серебро. 

Въ  данномъ  же  случаѣ  это  соединеніе  образовалось  изъ 
креатина.  Возможно,  что  получающійся  сразу  при  добавленіи 
азотнокислаго  серебра  къ  экстракту  студенистый  осадокъ  со- 
стоишь изъ  серебрянаго  креатина  и  лишь  постепенно  въ  кисломъ 
растворѣ  переходитъ  въ  серебряное  соединеніе  креатинина  (при 
добавленіи  азотнокислаго  серебра  къ  амфотерному  раствору, 
получающемуся  послѣ  разложенія  баритомъ  фосфорновольфрама- 
товъ,  реакція  дѣлается  кислой). 

Чтобы  убѣдиться,  что,  дѣйствительно,  такой  переходъ  креатина 
въ  креатининъ  имѣетъ  мѣсто  подъ  вліяніемъ  азотнокислаго  се- 
ребра, я  продѣлалъ  опытъ  съ  чисты  мъ  креатином ъ. 

Препаратъ  креатина,  любезно  предоставленный  мнѣ  В.  С. 
Гулевичемъ  изъ  его  коллекціи,  быль  трижды  перекристаллизованъ 
изъ  горячей  воды. 


х)  С.  КеиЬаиег.  ЬіеЬ.  Атш.,  119,  45  (1861). 

ХИМИЧ.  ОБЩ.  ХЬѴІГ,  5. 
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VIII.  2,1  ПО  гр.  свѣже  выкристаллизованнаго  препарата  при  высушиваніи 
при  100°  потеряли  0,2547  гр. 


1,0  гр.  этого  вещества  былъ  растворенъ  въ  75  куб.  сант. 
воды  (насыщенный  растворъ)  и  къ  раствору  было  добавлено  вы- 
численное количество  25%  раствора  азотнокислаго  серебра — 
4,5  куб.  сант.  —  никакой  видимой  перемѣны  отъ  этого  не  про- 
изошло. До  появленія  реакцій  Косселя  пришлось  прилить  почти 
столько  же  азотнокислаго  серебра  и  даже  еще  маленькій  избыто  къ, 
а  всего  пошло  9,8  куб.  сант.  этого  раствора  ляписа  и  тогда 
появилась  легкая  опалесценція.  По  истеченіи  сутокъ  обнаружены 
лишь  слѣды  кристаллизаціи  по  краямъ  стакана.  Къ  раствору 
было  добавлено  2  капли  азотной  кислоты,  чтобы  создать  слабо 
кислую  среду,  какъ  и  при  осажденіи  экстрактовъ;  реакція  стала 
кислой  на  лакмусъ,  но  не  на  конго.  Но  и  теперь  послѣ  суточ- 
наго  стоянія  въ  вакуумэксикаторѣ  надъ  сѣрной  кислотой  ко- 
личество кристалловъ  почти  не  увеличилось.  Тогда  растворъ  былъ 
выпаренъ  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ  при  35°— 40°  до  кри- 
сталлизации Выдѣлившіеся  бѣлые  кристаллы  были  перекристал- 
лизованы изъ  малаго  количества  горячей  воды  (10  — 15  куб. 
сант.).  Послѣ  вторичной  перекристаллизаціи  въ  присутствіи  жи- 
вотнаго  угля  часть  серебра  возстановилась,  и  по  охлажденіи,  на 
ряду  съ  главной  массой  длинныхъ  игольчатыхъ,  слегка  сѣрыхъ 
кристалловъ  серебрянаго  соединенія  креатинина,  обнаружены 
крупныя  призмы  непрореагировавшаго  креатина. 

Въ  виду  этого  кристаллы  были  смѣшаны  съ  нагрѣтымъ  ма- 
точнымъ  растворомъ,  туда  же  добавлено  еще  1,11  гр.  чистаго 
креатина  и  равный  объемъ  25%  раствора  азотнокислаго  серебра. 
Снова  при  стояніи  въ  вакуумэксикаторѣ  выкристаллизовалась 
смѣсь  креатина  и  серебрянаго  соединенія  креатинина.  Изъ  ма- 
точнаго  раствора  отъ  смѣси  выпали  уже  однородные,  легче  ра- 
створимые кристаллы  двойного  соединенія  креатинина  съ  азотно- 
кислымъ  серебромъ. 

Кристаллы  эти  были  любезно  изслѣдованы  В.  С.  Гулевичемъ 
въ  поляризаціонномъ  микроскопѣ,  при  чемъ  они  оказались  длин- 
ными прямыми  иголочками,  съ  затемнѣніемъ  приблизительно  па- 
раллельнымъ,  по  длинѣ  +. 


Найдено: 
VIII: 
Н20  —  12,07°/о 


Вычислено  для  С4Н9К302  -|-  Н20: 


12,08°/о. 
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IX.  0,1638  гр.  вещества  при  прока ливаніи  оставили  0,0624  гр. 
С4Н^404Ад.    Вычислено:  °/оА^  —  38,13. 

Найдено;    IX    я    —  38,10. 

Слѣдовательно,  и  опытъ  съ  глинистымъ  креатиномъ  привелъ 
къ  установленію  интереснаго  факта  превращенія  креатина  въ 
креатининъ  подъ  вліяніемъ  азотнокислаго  серебра  въ  слабо  кислой 
средѣ. 

Москва. 
27  мая  1915  г. 


Изъ  химической  лайораторіи  Новороссійскаго  Университета. 

О  теплотѣ  растворенія  въ  смѣшанныхъ  растворителяхъ. 

С.  Танатара. 

Въ  1894  году  въ  напечатанной  въ  этомъ  журналѣ  статьѣ 
„Къ  теоріи  Арреніуса"  я  пришелъ  къ  заключение  и  затѣмъ  пря- 
мымъ  опытомъ  подтвердилъ,  что  при  раствореніи  хлористаго  калія 
въ  44%  до  50%  спиртѣ  поглощается  почти  на  двѣ  большихъ 
калоріи  больше  тепла,  чѣмъ  при  раствореніи  въ  водѣ.  Затѣмъ 
въ  томъ-же  году  въ  статьѣ  „2иг  Тпеогіе  сіег  еіекігоіуіізспеп 
Біззосіаііоп"  *)  я  въ  концѣ  статьи  далъ  таблицу  теплотъ  раство- 
ренія,  изъ  которой  видно,  что  случай  съ  хлористымъ  каліемъ  не  пред- 
ставляетъ  исключенія,  а  что  вообще  при  раствореніи  электроли- 
товъ  и  неэлектролитовъ  въ  смѣси  алкоголя  съ  водой  поглощается 
добавочное  тепло.  Здѣсь  я  вновь  приведу  эту  таблицу: 


Растворенн 

і° 

°/о 

Теплота 

Теплота  растворенія  въ  водѣ. 

вещества. 

спирта 

раствор. 

КЖ)3   .  . 

14,0 

44°/о 

—9,877 

—8,300  Вегі.;  —8,520  Тпотз. 

17,7 

16,66 

—9,797 



КС1  .    .  . 

17,4 

16,66 

-5,835 

—1,4  Вегі. 

ХаСІ.    .  . 

19,1 

16,66 

—2,478 

—1,180  ТЬотз. 

Сахароза  . 

17,9 

16,66 

—3,796 

—  1,179 

СН3— СООН 

17,8 

16,66 

-4,004 

+0,400  Вегі;  +0,15  Тпотз. 

СН3-ОН  . 

18,2 

16,66 

.  +0,876 

г)  2еіІ.  рЪуз. 

СЬет., 

15. 
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Эта  таблица  подтверждаетъ  высказанное  мною  тогда-же  мнѣ- 
ніе,  что  добавочное  поглощеніе  тепла  при  растворены  въ  смѣсяхъ 
алкоголя  и  воды  нельзя  приписать  всецѣло  измѣненію  степени 
іонизапіи.  Для  электролитовъ  приходилось  принять  возможность 
взаимодѣйствія  между  іонами  и  растворителемъ.  Но  изъ  таблицы 
видно,  что  неэлектролиты  (сахароза,  метиловый  спиртъ)  относятся 
также  какъ  электролиты.  Слѣдовательно,  нужно-бы  было  признать 
возможность  взаимодѣйствія  между  раствореннымъ  веществомъ 
и  компонентами  растворителя  или  циклъ  взаимодѣйствія,  терми- 
ческій  эффектъ  котораго  выражается  поглощеніемъ  тепла.  Какъ 
извѣстно  нынѣ  имѣется  много  сторонниковъ  признанія  существо- 
ванія  сольватовъ,  т.  е.  продуктовъ  взаимодѣйствія  между  раство- 
реннымъ веществомъ  и  растворителемъ. 

Въ  1912  и  1913  году  Н.  А.  Колоссовскій  опубликовалъ  въ 
этомъ-же  журналѣ  нѣсколько  работъ,  посвященныхъ  термохи- 
мическому изслѣдованію  растворенія  въ  смѣшанныхъ  растворите- 
ляхъ.  Этимъ  авторомъ  весьма  тщательно  изслѣдованы  теплоты 
растворенія  электролитовъ  ШС1,  МаЖ)3,  КС1,  КNОз,  №Вг,  ШІ, 
КВг  и  въ  смѣсяхъ  этиловаго  спирта  съ  водой.  Опредѣлены 
также  теплоты  растворенія  ШСЛ  ШЖ)3,  КС1  и  КЖ)3  въ  смѣси 
50  частицъ  метиловаго  спирта  съ  200  частицами  воды.  Неэлектро- 
литамъ  авторъ  удѣлилъ  меньше  вниманія  и  опредѣлилъ  теплоты 
растворенія  глицерина,  фенола,  а  сахарозы  только  въ  33,83°/0-номъ 
этиловомъ  спиртѣ.  Во  всѣхъ  случаяхъ  подтверждается  добавочное 
поглощеніе  тепла  по  сравненію  съ  раствореніемъ  въ  водѣ.  Во- 
просъ  же  о  томъ,  какъ  относится  теплота  растворенія  въ  смѣсяхъ 
алкоголя  съ  водой  къ  теплотѣ  растворенія  въ  другомъ  компо- 
ненте растворителя  —  въ  алкоголѣ — этотъ  вопросъ,  возникающій 
при  растворимости  даннаго  вещества  и  въ  водѣ,  и  въ  алкоголь, 
авторомъ  не  затронутъ.  Главнѣйшій  выводъ,  къ  которому  при- 
ходитъ  авторъ  на  основаніи  своихъ  изслѣдованій  заключается  въ 
слѣдующемъ:  авторъ  полагаетъ,  что  алкоголь  съ  водой  образуютъ 
гидраты  съ  выдѣленіемъ  тепла  и  что  при  растворены  веще- 
ства въ  смѣси  алкоголя  съ  водой,  растворенное  вещество 
вытѣсняетъ  алкоголь  изъ  этихъ  гидратовъ,  образуя  гидраты 
съ  водой.  Падаетъ-ли  максимумъ  поглощенія  тепла  тоже  при  рас- 
творены въ  33°/0  метиловомъ  спиртѣ  или  иной  концентраціи  изъ 
опытовъ  Колоссовскаго  не  видно,  ибо  изслѣдовано  раствореніе  въ 
метиловомъ  спиртѣ  только  одной  концентраціи.  Возникаетъ  также 
вопросъ— играетъ  ли  тутъ  особенную  роль  вода  или  это  общее 
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явленіе,  т.  е.  поглощается-ли  добавочное  тепло  при  раствореніи 
въ  смѣсяхъ  двухъ  растворителей,  напримѣръ  двухъ  спиртовъ. 
Пока  эти  вопросы  не  выяснены,  невозможно  дать  обоснованное 
объясненіе  замѣченному  мною  факту  поглощенія  добавочнаго 
тепла  при  раствореніи  электролитовъ  и  неэлектролитовъ  въ  смѣ- 
сяхъ  этилового  спирта  съ  водой.  Ясно,  что  для  электролитовъ 
вопросъ  усложняется  еще  соображеніями  объ  измѣненіи  степени 
іонизаціи  и,  потому,  въ  первой  очереди  должно  быть  изучено  рас- 
твореніе  неэлектролитовъ  въ  смѣсяхъ  двухъ  растворителей. 

Однако,  пока  слѣдующія  соображенія  говорятъ  противъ  гипо- 
тезы Колосовскаго.  При  смѣшеніи  одной  частицы  спирта  съ  пятью 
частицами  воды  (33,83°/0  спиртъ)  выдѣляется  тепла  по  даннымъ 
Дюпре  и  Пэжо  1,3  калоріи.  Если  же  вычесть  количество  выдѣляемаго 
тепла,  зависящаго  отъ  проходящаго  при  смѣшеніи  сжатія,  то  на 
долю  химическаго  взаимодѣйствія  между  спиртомъ  и  водою 
остается  всего  0,856  калоріи  на  частицу  спирта.  При  раствореніи 
теперь  частицы  какого-либо  вещества  въ  30%  спиртѣ,  если  только 
при  этомъ  происходитъ,  какъ  думаетъ  Колоссовскій,  разложеніе 
гидрата  спирта  и  образуется  гидратъ  раствореннаго  вещества,  то 
добавочное  поглощеше  тепла  не  должно  превысить  0,856  кало- 
ріи.  Между  тѣмъ  по  даннымъ  Колоссовскаго  это  добавочное  погло- 
щеше тепла  для  №01=  1,941  калоріямъ,  а  для  сахарозы  =  3,377 
калоріямъ,  а  по  моему  вышеприведенному  опредѣленію  въ  16% 
спиртѣ  добавочное  поглощеніе  тепла  для  сахорозы  =  2,617  кало- 
рій.  По  моимъ  нижеприведеннымъ  опредѣленіямъ  выясняется, 
что  добавочно  поглощается  тепла  при  раствореніи  Н§*С12  въ  40% 
спиртѣ  2,409,  янтарной  кислоты  въ  20%  спиртѣ  2,174,  а  при 
раствореніи  изопропиловаго  спирта  въ  40%  спиртѣ  поглощеніе 
тепла  доходитъ  даже  до  4,060  калоріи.  Для  послѣдняго  случая 
нужно  замѣтить,  что  раствореніе  изопропиловаго  спирта  въ  эти- 
ловомъ  спиртѣ  происходитъ,  какъ  видно  изъ  нижеприведенной  та- 
блицы, почти  безъ  термическаго  эффекта.  Слѣдовательно,  нельзя 
сказать,  что  при  раствореніи  изопропиловаго  спирта  въ  40%  эти- 
ловомъ  спиртѣ  поглощается  еще  тепло  вслѣдствіе  взаимодѣйствія 
между  двумя  спиртами,  находящимися  въ  смѣси. 

Въ  виду  этихъ  соображеній  я  началъ  новое  систематическое 
изслѣдованіе  этого  явленія  —  добавочнаго  поглощенія  тепла  при 
растворены  въ  смѣшанныхъ  растворителяхъ  при  различномъ  вѣ- 
совомъ  отношеніи  компонентовъ  растворителя.  Чтобы  элимини- 
ровать вліяніе  измѣненія  іонизаціи,  я  выбралъ  объектомъ  изслѣ- 
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дованія  мочевину.  Между  испытанными  мною  неэлектролитами 
мочевина  отличается  малымъ  молекулярнымъ  вѣсомъ  (60)  и  лег- 
кой растворимостью  какъ  въ  водѣ,  такъ  и  въ  метиловомъ  и 
этиловомъ  спиртахъ,  различной  крѣпости  вплоть  до  100°/0  спир- 
товъ,  такъ  что  во  всѣхъ  опытахъ  съ  мочевиной  раствореніе  за- 
канчивалось менѣе  чѣмъ  въ  полъ  минуты.  Это  обстоятельство 
значительно  уменьшаетъ  поправки  на  измѣненіе  температуры 
калориметра  отъ  вліянія  окружающей  среды.  Поправки  эти  не  пре- 
вышали поэтому  0,02°  —  0,03°.  Во  всѣхъ  нижеприведенныхъ  опы- 
тахъ растворялся  въ  калориметрѣ  оаинъ  и  тотъ  же  вѣсъ  моче- 
вины— 5  гр.  съ  точностью  до  0,005  гр.  въ  300  куб.  сант.  растворителя. 
Всѣ  опыты  произведены  при  температурѣ  15° — 18°  —  въ  кало- 
риметрѣ  Вертело  съ  Бекмановскимъ  термометромъ,  дѣленнымъ  на 
сотыя  доли  градуса.  Отсчитыванія  показаній  термометра  произво- 
дились съ  точностью  до  0,005°.  Водный  эквивалентъ  термометра 
и  платиноваго  калориметра  вмѣстѣ  равняется  въ  среднемъ  изъ 
двухъ  опредѣленій  6,25  гр.  воды.  Вычисленія  теплоты  растворе- 
нія  одной  частицы  мочевины  (ф)  производилось  по  слѣдующей 
формулѣ. 

(д=[СХ  а  X  300  +  6,25]  X  (і  —  Г)  X  -^-  • 

С  =  теплоемкости  жидкости  въ  калориметрѣ.  Изъ  изслѣдо- 
ваній  Колоссовскаго  видно,  что  теплоемкости  слабыхъ  растворовъ 
мало  отличаются  отъ  теплоемкости  растворителя.  Поэтому  я  при- 
нялъ  за  теплоемкость  раствора  теплоемкость  растворителя,  т.  е. 
теплоемкость  спирта  данной  крѣпости.  Эти  теплоемкости  опре- 
делены многими  изслѣдователями  и  приведены  въ  таблицахъ 
Ландольта  за  1912  г.  Нерѣдко  приходилось  интерполяціей  вы- 
числять по  этимъ  даннымъ  теплоемкость  спирта  той  крѣпости, 
которой  былъ  взятъ  мною  для  изслѣдованій.  Я  полагаю,  что  ошибки, 
происходящая  отъ  сдѣланныхъ  мною  допущеній  столь  малы,  что 
не  могутъ  значительно  измѣнить  полученные  результаты  отно- 
сительно теплотъ  растворенія  и  затемнить  ходъ  измѣненія  по- 
слѣднихъ  въ  зависимости  отъ  состава  смѣшаннаго  растворителя. 

с2  =  удѣльному  вѣсу  растворителя  при  15,5  —  по  даннымъ 
Д.  И.  Менделѣева. 

і  —  і'  =  поправленной  разности  температуры  калориметра  до 
и  послѣ  растворенія.  Благодаря  быстрому  растворенію  мочевины 
поправки  не  превышали  0,02°  —  0,03°. 
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Ж  =  молекулярному  вѣсу  раствореннаго  вещества,  а^?=вѣсу 
раствореннаго  вещества.  Для  мочевины  М  =  60.  Очевидно,  что 

чѣмъ  меньше    ^  >  тѣмъ  меньше  ошибка  при  вычислены  те- 

плоты  растворенія.  Для  мочевины  р  =  5  гр.  во  всѣхъ  опытахъ, 
а  для  другихъ  веществъ,  изслѣдованныхъ  въ  этой  работѣ  р  ко- 
леблется въ  довольно  широкихъ  предѣлахъ,  сообразно  скорости 
ихъ  растворенія:  для  веществъ  нескоро  растворяющихся  прихо- 
дилось брать  меньшія  количества  вещества  натѣ-же  300  куб.  сант. 
растворителя,  дабы  раствореніе  закончилось  максимумъ  въ  три 
минуты. 

Ниже  я  привожу  таблицу  результатовъ,  полученныхъ  мною 
для  мочевины: 


СПИРТЪ 

ЭТИЛОВЫЙ. 

МЕТИЛОВЫЙ. 

°/о  спирта. 

Теплота  растворенія 

■  - 

чистой  мочевины. 

0°/о  (вода) 

—  3,600 

—  3,600 

6°/о 

—  3,963 

—  3,948 

15о/о 

—  4,188 

—  4,305 

24°/о 

—  4,228 

—  4,350 

30°/о 

—  4,118 

—  4,281 

33,83°/о 

—  4,086 

—  4,211 

40°/о 

—  4,011 

—  3,490 

70о/о 

—  2,980 

—  3,096 

100°/о 

—  3,012 

—  2,796 

Изъ  этой  таблицы  видно,  что  отрицательная  теплота  раство- 
ренія  въ  смѣси  алкоголей  съ  водою  больше,  чѣмъ  въ  водѣ  и 
больше,  чѣмъ  въ  алкоголѣ.  Максимумъ  поглощенія  тепла  прихо- 
дится въ  интервалѣ  между  24%  и  30%  содержанія  спирта  въ 
смѣси. 

Такъ  какъ  по  схемѣ  Колоссовскаго  нужно  предположить 
состояніе  равновѣсія  между  гидратами  спирта  и  гидратами  мо- 
чевины, то  должно  бы  сказаться  вліяніе  концентраціи  мочевины  на 
величину  теплоты  растворенія.  Опытъ  показалъ,  что  теплота  рас- 
гворенія  не  зависитъ  отъ  концентраціи  мочевины.  Въ  300  куб.  сант. 
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30%-наго  этиловаго  и  метил оваго  спирта  я  растворялъ  въ  кало- 
риметрѣ  2,5  гр.,  5  гр.  и  10  гр.  мочевины. 

Въ  слѣдующей  таблицѣ  сведены  результаты  этихъ  опытовъ. 


СПИРТЪ 

ЭТИЛОВЫЙ. 

МЕТИЛОВЫЙ. 

Мочевины. 

Теплота  растворенія. 

2,5  гр. 

—  4,165 

—  4,280 

5,0  э 

—  4,118 

—  4,281 

10,0  » 

—  4,100 

—  4,240 

Такъ  какъ  максимумъ  поглощения  тепла  при  раствореніи  мо- 
чевины въ  смѣсяхъ  спиртовъ  съ  водой  падаетъ  на  интервалъ 
между  24%  и  30%  содержанія  спирта,  то  теплоту  растворенія 
ниже  приведенныхъ  веществъ,  между  которыми  находятся  элек- 
тролиты и  неэлектролиты,  я  опредѣлилъ  только  въ  24%  —  30% 
и  100%  метиловомъ  и  этиловомъ  спиртѣ.  Я  уже  упоминалъ,  что 
результаты  этихъ  опытовъ  не  могутъ  сравниться  по  точности  съ 
результатами  опытовъ  съ  мочевиной  вслѣдствіе  медленности  рас- 
творенія.  Кромѣ  того,  приходилось  брать  много  меньше  двѣнад- 
цатой  доли  граммъ-молекулы  вещества.  Результаты  этихъ  опы- 
товъ сведены  къ  слѣ дующей  таблицѣ  (см.  стр.  1285). 

Въ  слѣдующей  статьѣ  я  приведу  результаты  опредѣленія 
теплоты  растворенія  мочевины  въ  смѣсяхъ  метиловаго,  этиловаго 
и  изопропиловаго  спиртовъ. 

Воздерживаясь  пока  отъ  попытки  дать  какое-либо  объясненіе 
наблюденнымъ  фактамъ,  не  могу  не  указать  на  одно  обстоятель- 
ство. Замѣчательно,  что  вязкости  смѣсей  метиловаго  и  этиловаго 
спирта,  съ  водой  имѣютъ  максимумы  въ  интервалахъ  концентраціи 
спирта,  почти  совпадающихъ  съ  концентраціей,  при  которой  происхо- 
дить наибольшее  поглощеніе  тепла  при  раствореніи.  Данныя  о  вяз- 
кости этихъ  двухъ  спиртовъ  различной  крѣпости  приведены  въ 
физико-химическихъ  таблицахъ  Ландольта  и  показываютъ,  что 
максимумомъ  вязкости  при  20°  обладаютъ  37,82%  метиловый  и 
39,65%  этиловый  спиртъ. 

Я  надѣюсь,  что  удастся  найти  причинную  связь  совпаденія 
максимума  вязкости  смѣсей  спиртовъ  съ  водой  съ  максимумомъ 
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теплоты,  поглощающейся  при  раствореніи  въ  этихъ  смѣсяхъ  элек- 
тролитовъ  и  неэлектролитовъ. 

Что  касается  попытки  Колоссовскаго  объяснить  максимумъ 
поглощен! я  тепла  въ  30%  спиртѣ,  то  мнѣ  кажется,  что  попытка 
эта  основана  на  недоразумѣніи.  На  страницѣ  1673  этого  Журнала 
Колоссовскій  пишетъ:  было-бы  удивительно,  если-бы  этого  макси- 
мума не  было.  Именно  потому,  что  онъ  соотвѣтствуетъ  самому 
прочному  соединенію  воды  со  спиртомъ,  соединенію,  обнаружи- 
ваемому также  наибольшимъ  количествомъ  тепла,  выдѣляемымъ 
при  раствореніи  спирта  въ  водѣ  и  отвѣчающимъ  по  даннымъ 
Дюпре  и  Пэжо  составу  30  частей  (или  немного  болѣе)  спирта 
на  70  частей  воды. 

На  самомъ  дѣлѣ  такого  максимума  нѣтъ:  максимумъ  тепла 
(2,4  калоріи)  выдѣляется  при  раствореніи  спирта  въ  большомъ 
количествѣ  воды,  а  при  образованы  30%  спирта  выдѣляется 
всего  1,3  калоріи.  Тѣ  данныя  Дюпре  и  Пэжо,  на  которыя  ссылается 
Колоссовскій  (стр.  1674),  представляютъ  количества  тепла,  разсчи- 
танныя  на  граммъ  смѣси  и  вовсе  не  пропорціанальнь^  теплотѣ 
растворенія  частицы  спирта  въ  различныхъ  количествахъ  воды. 

Одесса. 
27  мая  1915  г. 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Московскаго  Техническаго 

Училища. 

О  нитрованіи  ^-аминопиридина  Ч. 

А.  Е.  Чичибабина  и  Б.  А.  Разоренова. 

(Статья  2-я)  2). 

Какъ  показали  опыты,  произведенные  раньше  однимъ  изъ 
насъ,  а-аминопиридинъ  легко  нитруется  азотной  кислотой  въ 
крѣпкой  сѣрной  кислотѣ,  причемъ  было  выдѣлено  два  изомер- 
ныхъ  аминонитропиридина 


*)  Доложено  въ  засѣданіи  Отдѣленія  Химіи  Московскаго  Общества  Лю- 
бителей Естеств.,  Антроп.  и  Этн.,  10  декабря  1914  г. 

2)  Ст.  1-я.  Чичибабинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  44,  1236  (1914). 
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• 


и  повидимому 


N 


При  новыхъ  опытахъ  нитрованія,  однако  же,  получались  весьма 
колеблющіеся  выходы  аминонитропиридиновъ  и  кромѣ  того  по- 
лучались другіе  продукты,  одинъ  изъ  которыхъ  былъ  сперва 
ошибочно  принятъ  за  сѣрнокислую  соль  аминонитропиридина 
Изслѣдованіе  этихъ  продуктовъ  позволило  разобраться  въ  меха- 
низмѣ  реакціи  нитрованія,  причемъ  результаты  этого  изслѣдованія 
можно  считать  въ  значительной  степени  неожиданными. 

А  именно,  оказалось,  что  реакція  нитрованія  а-аминопиридина 
направляется  прежде  всего  на  водородъ  аминогруппы,  такъ  что 
первымъ  продуктомъ  реакціи  является  нитраминъ  строенія 


который  и  былъ  раньше  принятъ  за  сѣрнокислую  соль  амино- 
нитропиридина. Описанные  же  раньше  аминонитропиридины, 
содержащіе  нитрогруппу  въ  ядрѣ,  являются  уже  вторичными 
продуктами,  происшедшими  путемъ  изомеризаціи  перваго  продукта. 


Аналогъ  пиридилнитрамина  -  фенилнитраминъ,  С0Н5КН .  N02, 
открытый  Бамбергеромъ  и  Шторхомъ  2)  и  названный  ими  бензол- 
діазокислотой,  въ  настоящее  время  уже  довольно  хорошо  изслѣ- 


х)  Ь.  с,  стр.  1239. 

2)  Вег.,  26,  471  (1893). 
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дованъ.  Бамбергеромъ  было  высказано  предположеніе,  что  онъ 
является  первымъ  продуктомъ  при  нитрованіи  анилина.  Однако, 
этимъ  путемъ  простѣйшій  нитраминъ  не  былъ  полученъ,  что  объ- 
ясняется его  крайней  чувствительностью  къ  кислотамъ,  изоме- 
ризующимъ  его  въ  смѣсь  изомерныхъ  нитранилиновъ.  Лишь  три- 
замѣщенные  анилины  типа 


X 


х 


могли  быть  непосредственно  пронитрованы  въ  аминогруппѣ,  напр., 
пикраминъ  *)  даетъ  этимъ  путемъ  нитраминъ  строенія 


N0, 


N0, 


Для  пиридиноваго  аналога  бензолдіазокислоты  замѣчательнымъ 
свойствомъ  является  его  необыкновенная  прочность  по  отношенію 
къ  кислотамъ.  Растворы  пиридилнитрамина  въ  крѣпкой  сѣрной 
кислотѣ  при  низкихъ  температурахъ  (нише  0°)  могутъ  сохра- 
няться очень  долго  безъ  замѣтнаго  разложенія  и  лишь  медленно 
измѣняются  при  комнатной  температурѣ.  Кипяченіе  вещества  съ 
30%-ной  сѣрной  кислотой  производитъ  лишь  весьма  медленную 
изомеризацію.  Изомеризація  происходитъ  легко  лишь  при  нагрѣ- 
ваніи  съ  крѣпкой  сѣрной  кислотой,  причемъ  и  получаются  опи- 
санные изомерные  '  аминонитропиридины.  Изомеризація  можетъ 
происходить  и  при  непосредственномъ  дѣйствіи  азотной  кислоты 
на  растворъ  а-аминопиридина  въ  сѣрной  кислотѣ,  если  смѣсь  при 
этомъ  не  достаточно  охлаждается,  чѣмъ  и  объясняются  измѣн- 
чивые  результаты  нитрованія  въ  прежнихъ  опытахъ. 

При  изомеризаціи  получается  въ  преобладающемъ  количествѣ 
а-амино-^-нитропиридинъ.  Повидимому,  однако  же,  второй  изо- 
меръ  получается  въ  количествѣ  тѣмъ  болыпемъ,  чѣмъ  выше  тем- 
пература, при  которой  происходитъ  изомеризація  нитрамина. 


г)  Вег.,  41,  3094  (1908);  42,  2959  (1909). 
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Дальнѣйшее  дѣйствіе  азотной  кислоты  на  «-амино-^-нитро- 
пиридинъ  приводить  къ  полученію  нитрамина  строенія 


—  ЗШ  .  N02  , 


N 


получавшагося  и  раньше  въ  качествѣ  побочнаго  продукта  нитро- 
ванія  аминопиридина,  если  только  былъ  взятъ  избытокъ  азотной 
кислоты.  Этотъ  нитраминъ  изомеризуется  еще  гораздо  труднѣе, 
чѣмъ  простѣйшій  пиридиннитраминъ,  въ  аминодинитропиридинъ, 
которому,  по  всему  вѣроятію,  принадлежитъ  строеніе: 


N 


Вторымъ  замѣчательнымъ  свойствомъ  пиридиновыхъ  нитрами- 
новъ  является  почти  полная  потеря  основныхъ  свойствъ  азота 
пиридиноваго  ядра.  Наоборотъ,  кислотныя  свойства  выражены  въ 
нихъ  очень  сильно.  Впрочемъ,  нами  пока  еще  не  вполнѣ  выясненъ 
вопросъ  о  существовании  двухъ  изомеровъ  (таутомеровъ)  пиридил- 
нитрамина.  Нѣкоторая  разница  въ  скорости  разложенія  раство- 
ровъ  углекислыхъ  щелочей  для  различныхъ  препаратовъ,  а  также 
и  разница  во  внѣшнемъ  видѣ  ихъ,  быть  можетъ,  объясняется 
существованіемъ  изомеровъ 


Возстановленіемъ  простѣйшаго  нитрамина 


Ш .  N0, 
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цинковой  пылью  въ  щелочномъ  растворѣ  можетъ  быть  легко  по- 
лученъ  простѣйшій  гидразинъ  *)  пиридиноваго  ряда 


N 


Экспериментальная  часть. 

Полученіе  пиридилнитрамина  С5Н4К  —  1ЧН  .  М02. 
Къ  10°/0-ному  раствору  аминопиридина  въ  крѣпкой  сѣрной  ки- 
слоте прибавляется  маленькими  порціями  при  энергичномъ  охла- 
жденіи  сосуда  азотная  кислота  въ  избыткѣ  10%  противъ  теоре- 
тическая количества  (на  50  гр.  аминопиридина  39  гр.  моно- 
гидрата, или  60  гр.  65%-ной  азотной  кислоты).  Смѣси  даютъ 
постоять  около  У2  часа,  время  отъ  времени  взбалтывая  и  охла- 
ждая водой,  или  снѣгомъ. 

При  выливаніи  продукта  на  ледъ  и  разбавленіи  водой  полу- 
чается обильный  бѣлый  осадокъ.  Осадокъ  отфильтровывается  съ 
отсасываніемъ,  а  фильтратъ  отчасти  усреднялся  ѣдкимъ  натромъ, 
причемъ  выпадаетъ  еще  небольшое  количество  того  же  продукта. 
Послѣ  отсасыванія  продуктъ  представляетъ  слегка  желтоватый 
порошокъ.  Отъ  свѣта  и  воздуха  желтизна  осадка  усиливается. 

При  перекристаллизовкѣ  изъ  горячей  воды  вещество  полу- 
чается въ  видѣ  прекрасныхъ  почти  бѣлыхъ  иголъ.  Сухія  иглы 
разлагаются  около  184°  съ  выдѣленіемъ  газовъ.  Вещество  довольно 
хорошо  растворимо  въ  горячей  водѣ  и  мало  растворимо  въ  хо- 
лодной, растворимо  въ  спиртѣ  и  уксусномъ  эфирѣ,  нерастворимо 
въ  бензолѣ  и  лигроинѣ,  слегка  растворяется  въ  крѣпкихъ  мине- 
ральныхъ  кислотахъ.  Слабые  растворы  ѣдкихъ  щелочей  раство- 
ряютъ  вещество  очень  быстро,  крѣпкіе  же — осаждаютъ  листочки 
щелочныхъ  солей  нитрамина.  Въ  растворѣ  соды  нитраминъ  рас- 
творяется съ  выдѣленіемъ  углекислаго  газа. 

Навѣска  0,1996  гр.:  С02  —  0,3133  гр.;  Н20  —  0,0671  гр. 

0,1268  гр.  Получено  34,56  куб.  сант.  N  при  23°.  Давл.  752  мм. 

С5ВД,02.  Вычислено:  "  %С  —  43,13;    °/0Н  —  3,60;    %К  —  30,13. 

Найдено:         я    —  42,81;      „    —  3,73:      „    —  30,23. 


Гомологи  его,  напр.,   аа-лутиди л- «^-гидразинъ  были  уже  раньше  полу- 
чены Марквальдомъ  и  Рудзикомъ.  Вег.,  31,  2496  (1898);  36,  1111  (1903). 
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Приблизительно,  тѣ  же  выходы  нитрамина  получались,  когда 
было  взято  3%  избытка  азотной  кислоты. 

♦При  прибавленіи  къ  щелочному  раствору  нитрамина  крѣпкихъ 
растворовъ  щелочей  выдѣляются  соли  щелочныхъ  металловъ  въ 
видѣ  блестящихъ  пластиночекъ.  Каліевая  соль  можетъ  быть  пере- 
кристаллизована изъ  горячаго  спирта,  изъ  котораго  она  выдѣ- 
ляется  въ  видѣ  пластинчатыхъ  иголъ  или  пластинокъ  съ  перла- 
мутровымъ  блескомъ. 

Изомеризація  нитрамина  С6ЬЦ\І — N4  .  РіІ02  въ  смѣсь  аминонитро- 


1)  10  гр.  нитрамина  растворены  въ  50  куб.  сант.  крѣпкой  сѣрной 
кислоты  и  нагрѣты  на  водяной  банѣ  до  50°.  Произошло  покра- 
снѣніе  и  затѣмъ  потемнѣніе  смѣси,  причемъ  замѣчалось  выдѣ- 
леніе  пузырьковъ  газа  и  саморазогрѣваніе  жидкости.  Черезъ  пол- 
часа стоянія  при  50°  изомеризація  заканчивается,  судя  по  тому, 
что  при  разбавленіи  водой  и  частичной  нейтрализаціи  уже  не 
выдѣляется  осадокъ  нитрамина.  Продуктъ  выливался  на  ледъ,  и 
къ  жидкости  прибавлялся  растворъ  ѣдкаго  натра  до  щелочной 
реакціи  при  сильномъ  охлажденіи  ледяной  водой,  причемъ  про- 
дуктъ изомеризаціи  выдѣляется  въ  видѣ  желтаго  порошка.  Раз- 
дѣленіе  изомеровъ  производилось  перегонкой  съ  парами  воды, 
какъ  это  описано  въ  первой  статьѣ  о  нитрованіи  аминопиридина  *). 
Получилось  чистыхъ,  перекристаллизованныхъ  изъ  горячей  воды 
изомеровъ  8  гр.       — изомера  и  1,1  гр.  ар —  изомера. 

П.  При  погруженіи  такого  же  количества  раствора  тетрамина 
въ  сѣрной  кислотѣ  въ  кипящую  водяную  баню  произошло  силь- 
ное вскипаніе  смѣси.  Послѣ  раздѣленія  получилось  7,5  гр.  ар! — 
изомера  и  2,4  ар  —  изомера. 

Ш,  Такой  же  растворъ  оставленъ  стоять  при  27°.  Черезъ 
полчаса  температура  сама  собой  поднялась  до  47°,  причемъ  про- 
исходило слабое  выдѣленіе  пузырьковъ  газа.  Выходъ  сырой  смѣси 
амиыонитропиридиновъ  82°/0  теоретическаго. 

ІУ.  При  температурѣ  20°  замѣтнаго  повышенія  температуры 


пиридиновъ 


Ч  Чичибабинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  46,  1239  (1914). 
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не  наблюдалось.  На  слѣдующій  день,  однако  же,  уже  не  остава- 
лось неизмѣненнаго  нитрамина. 

Выходы  смѣси  нитраминовъ,  обыкновенно,  колебались  меаду 
80 — 90%  теоретическаго. 

Нитрованіе  ос-амино-^-нитропиридина. 

Нитропиридилнитраминъ 


Нитрованіе  аминонитропиридина  производилось  въ  тѣхъ  же  усло- 
віяхъ,  какъ  и  нитрованіе  аминопиридина,  т.  е.,  аминонитропири- 
динъ  растворялся  въ  сѣрной  кислотѣ,  и  при  охлажденіи  прили- 
валась азотная  кислота  въ  небольшомъ  избыткѣ  (3—10%)  про- 
тивъ  теоретическаго  количества.  Черезъ  полчаса  продуктъ  выли- 
вался въ  воду,  причемъ  выпадаетъ  кристаллическая  масса  нитро- 
нитрамина.  Выходъ  сырого  продукта  до  95%  теоретическаго. 

Нитронитраминъ  можетъ  быть  перекристаллизованъ  изъ  го- 
рячей воды,  откуда  онъ  выдѣляется  въ  видѣ  крупныхъ  пласти- 
нокъ,  или  пластинчатыхъ  иголъ,  разлагающихся  при  нагрѣваніи 
въ  капиллярѣ.  Въ  слабыхъ  кислотахъ  онъ  не  растворимъ.  Въ 
разведенныхъ  щелочахъ  нитронитраминъ  растворяется  весьма 
легко,  крѣпкія  же  щелочи  осаждаютъ  соли  нитрамина.  Натріевая 
соль  кристаллизуется  изъ  воды  въ  видѣ  пластинокъ,  а  изъ  спирта 
въ  иглахъ.  При  нагрѣваніи  соль  разлагается  со  вспышкой. 

0,0895  гр.  нитрамина  дали  24,6  куб.  сант.  N  при  23°  и  753  мм. 

С5Н4]Я404.     Вычислено:    °/сД  —  30,44. 

Найдено:  „    —  30,44. 

Тотъ  же  нитронитраминъ  можетъ  быть  легко  выдѣленъ  кри- 
сталлизаціей  изъ  горячей  воды  продукта  нитрованія  смѣси  амино- 
нитропиридиновъ,  получающейся  при  изомеризаціи  пиридил- 
нитрамина.  При  этомъ  самыхъ  нитраминовъ  можно  и  не  выдѣлять 
изъ  сѣрнокислаго  раствора,  а  непосредственно  нитровать  изоме- 
ризованный  продуктъ  азотной  кислотой  въ  вышеописанныхъ  усло- 
віяхъ.  Можно,  слѣдовательно,  исходить  прямо  изъ  нитрамина, 
пронитровать  одной  молекулой  азотной  кислоты,  произвести  изо- 
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меризацію  нитрамина  и  затѣмъ  пронитровать  второй  молекулой 
азотной  кислоты  для  полученія  смѣси  нитронитраминовъ 


N0, 


N 


К02 

ШШ2  , 


N 


въ  которой  первый  нитраминъ  находится  въ  преобладающемъ 
количествѣ. 


Изомеризація  нитронитраминовъ. 

Полученіе  аминодинитропиридина.  При  изомери- 
заціи  обоихъ  изомерныхъ  нитронитраминовъ  можно  было  ожи- 
дать образованія  одного  и  того  же  аминодинитропиридина 
строенія 


N0, 


N0, 


N 


Поэтому  для  изомеризаціи  брался  какъ  чистый  а-амино-^-нитро- 
нитраминъ,  такъ  и  сырая  смѣсь  нитропиридиннитраминовъ,  полу- 
чающаяся нитрованіемъ  аминопиридина  вышеуказаннымъ  спо- 
собомъ.  Дѣйствительно,  при  зтомъ  могло  быть  выдѣлено  лишь 
одно  вещество  состава  аминодинитропиридина.  Это  обстоятельство 
служитъ  косвеннымъ  доказательствомъ  строенія  второго  амино- 
нитропиридина,  какъ  ар-изомера 


N0, 


Ш5 


N 


а  также  и  строенія  аминодинитропиридина. 

Изомеризація  нитропиридилнитраминовъ  идетъ  еще  гораздо 
труднѣе,  чѣмъ  для  простѣйшаго  пиридилнитрамина.  Растворы 
нитропиридилнитрамина  въ  обыкновенной  крѣпкой  сѣрной  ки- 
слоте совершенно  устойчивы  при  обыкновенной  температурѣ  и 
мало  измѣняются  и  при  45°. 

I.  5  гр.  10%-наго  раствора  нитронитрамина  въ  сѣрной  ки- 
слоте были  нагрѣты  сначала  1  часъ  при  65°,  а  затѣмъ  четверть 
химич.  обш.  хьѵц.  5.  83 


1294 


А.  Е.  Чичибабинъ  и  Б.  А.  Разореновъ. 


часа  при  150°.  Продуктъ  былъ  вылитъ  въ  воду  при  сильномъ 
охлажденіи.  При  приливаніи  къ  этому  раствору  раствора  ѣдкаго 
натра  при  охлажденіи  выпалъ  сначала  осадокъ  изъ  сильно  кислаго 
раствора  (1),  при  дальнѣйшей  нейтрализации  выпалъ  изъ  слабо- 
кислаго  раствора  новый  желтый  осадокъ  (2),  и,  наконецъ,  послѣ 
того,  какъ  растворъ  сдѣлался  щелочнымъ,  выпалъ  еще  желтый 
осадокъ  (3). 

Всѣ  три  осадка  отдѣльно  отфильтровывались,  промывались 
водой  и  перекристаллизовывались  изъ  горячей  воды.  Осадокъ, 
выпавшій  изъ  сильно  кислаго  раствора,  оказался  неизмѣненнымъ 
нитронитраминомъ 


N0, 


ШШО. 


N 

Третій  осадокъ  (изъ  щелочнаго  раствора)  представлялъ  по  темпе- 
ратурѣ  плавленія  и  другимъ  свойствамъ  а-амино-рі-нитрогіиридинъ. 
Наконецъ,  осадокъ,  выпавшій  изъ  слабо  кислаго  раствора,  ока- 
зался искомымъ  аминодинитропиридиномъ.  При  перекристалли- 
зовкѣ  изъ  горячей  воды  послѣдній  выдѣлялся  въ  видѣ  прекрас- 
ныхъ  длинныхъ  соломенно-желтыхъ  иголъ,  плавящихся  безъ 
замѣтнаго  разложенія  при  191° — 192°.  Выходъ  чистаго  вещества 
около  1  гр. 

Такимъ  образомъ,  даже  при  150°  изомеризація  прошла  не  до 
конца.  Несомнѣнно  въ  описанныхъ  выше  условіяхъ  имѣетъ  также 
мѣсто,  на  ряду  съ  изомеризаціей,  реакція  съ  водой,  обратная 
реакція  нитрованія: 


N0^ 


N0, 


-шш2  +н*°=  иИНі  +  нна- 

N 


у  '2 


Образующаяся  азотная  кислота,  вѣроятно,  дѣйствуетъ  окисляю- 
щимъ  образомъ,  что  подтверждается  выдѣленіемъ  при  описанной 
реакціи  бурыхъ  окисловъ  азота. 

П.  При  нагрѣваніи  такого  же  раствора,  какъ  въ  первомъ 
опытѣ,  въ  теченіе  2-хъ  часовъ  при  60°  получилось  лишь  немного 
аминодинитропиридина,  а  также  и  а-амино-^-нитропиридина. 
Большая  часть  нитрон итрамина  осталась  неизмѣненной. 


О  НИТРОВАНШ  ОС-АМИНОПИРИДИНА. 
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III.  Несколько  лучшіе  результаты  получились,  когда  нитро- 
нитраминъ  былъ  растворенъ  въ  безводной  сѣрной  кислотѣ  (моно- 
гидратъ).  Въ  реакцію  былъ  взятъ  20%-ный  растворъ  нитро- 
нитраминовъ  и  нагрѣваніе  велось  при  40°  — 50°  въ  теченіе  1  часа. 
Получилось  около  40%  аминодинитропиридина.  Однако,  и  въ 
этихъ  условіяхъ  частью  отщепляется  азотная  кислота,  частью 
остается  неизмѣненнымъ  нитронитраминъ. 

IV.  При  внесеніи  сухого  нитронитрамина  въ  дымящую  сѣр- 
ную  кислоту  при  обыкновенной  температурѣ  произошла  вспышка, 
йзъ  раствора  было  выдѣлено  лишь  немного  а-амино-^-нитро- 
пиридина.  / 

Аминодинитропиридинъ 

N0,1  (N02 
N 

Аминодинитропиридинъ  мало  растворимъ  въ  холодной  водѣ,  го- 
раздо лучше— въ  горячей.  При  охлаждеиіи  горячихъ  растворовъ 
выкристаллизовывается  очень  медленно.  Легко  растворяется  лишь 
въ  крѣпкихъ  минеральныхъ  кислотахъ,  чѣмъ  можно  воспользо- 
ваться для  очищенія  отъ  аминомононитропиридина,  кристаллизуя 
смѣсь  изъ  соляной  кислоты.  Со  щелочами  аминодинитро- 

пиридинъ медленно  даетъ  бурое  окрашиваніе,  но  замѣтно  при 
этомъ  не  растворяется.  Плавится  при  191° — 192°. 

Навѣска  0,2137  гр.  Получено  0,2531  гр  С02  и  0,0442  гр.  Н20. 

0,0897  гр.        я        24,52  куб.  сант.  N  при  23°  и  753  мм. 

С5Н4Ы404.    Вычислено:    °/0С  -  32,59;    °/0Н  —  2,19;    °/<Д  —  30,44. 

Найдено:         „'   —  32,30;      „    —  2,30;       „    —  30,35. 

Возстановленіе  пиридилнитрамина  въ  пиридилгидразинъ. 

15  гр.  пиридилнитрамина  растворялись  въ  300  куб.  сант. 
10%-ной  щелочи.  Растворъ  охлаждался  до  0°  и  возстанавливался 
цинковой  пылью,  взятой  въ  полуторномъ  количествѣ  противъ  теоре- 
тическая количества  (цинковая  пыль  была  предварительно  ана- 
лизирована). Цинковая  пыль  прибавлялась  небольшими  порціями 
при  энергичномъ  турбинированіи.  Вся  операція  продолжалась 
4  часа.  Послѣ  этого  смѣсь  извлекалась  пятьразъ  эфиромъ;  эфирный 
растворъ  сушился  поташемъ,  и  эфиръ  отгонялся  съ  дефлегмато- 
ромъ.  Остатокъ  былъ  перегнанъ  подъ  уменьшеннымъ  давленіемъ. 
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При  этомъ  получилась  небольшая  фракція  100°— 128°,  пахнущая 
пиридиномъ,  большая  же  часть  перешла  при  128° — 129°.  Въ  колбѣ 
осталось  небольшое  количество  густой  смолы. 
я-П  иридилгидразинъ 

N 

Фракція  128°  —  129°  медленно  застываетъ  въ  лучистую  массу 
кристалловъ,  хорошо  растворимыхъ  во  всѣхъ  обычныхъ  органи- 
ческихъ  растворителяхъ,  кромѣ  петролейнаго  эфира.  При  пере- 
кристаллизовкѣ  изъ  теплаго  петролейнаго  эфира,  или  изъ  бензола 
осажденіемъ  петролейнымъ  эфиромъ  пиридилгидразинъ  выкри- 
сталлизовывается въ  видѣ  безцвѣтныхъ  иголъ,  плавящихся  при 
46° — 48°.  На  воздухѣ  кристаллы  легко  окисляются,  прич§мъ  они 
сначала  краснѣютъ,  а  затѣмъ  расплываются  въ  густую  смолу* 
Водные  растворы  а-пиридилгидразина  возстановляютъ  феллингову 
жидкость  и  амміачные  растворы  окиси  серебра. 

Навѣска  0,2314  гр.  Получено  0,4662  гр.  С02  и  0,1360  гр.  Н20. 

0,0888  гр.        я        31,2  куб.  сант.  N  при  23°  и  753  мм. 
С5ВД.    Вычислено:    °/0С  —  55,05;    °/0Н  —  6,42;    ^  —  38,53. 

Найдено:         „    —  54,94;      „    —  6,53;      я    —  38,67. 

Если  къ  раствору  гидразина  въ  уксусной  кислотѣ  прибавить 
бензойнаго  алдегида,  то  происходитъ  разогрѣваніе  и  черезъ  нѣ- 
сколько  времени  образуются  кристаллы  гидразона  бензалдегида. 
а-П  иридил-гидразон  ъ-б  ензалдегида  очень  мало  рас- 
творимъ  въ  холодной  водѣ  и  лишь  немного  лучше — въ  горячей, 
изъ  котораго  выпадаютъ  при  охлажденіи  въ  видѣ  нѣжныхъ  иго- 
лочекъ.  Въ  видѣ  иголъ,  или  призмъ  выпадаетъ  гидразонъ  также 
при  перекристаллизовкѣ  изъ  горячаго  бензола  или  изъ  горячаго 
спирта.  Кристаллы  гидразона  на  глазъ  совершенно  бѣлы,  пла- 
вятся при  150° — 151°. 

Навѣска  0,1133  гр.  Получено  21,2  куб.  сант.  N  при  22°,7  и  748,3  мм. 
С12Ніг^.   Вычислено:   °/0Ы  —  21,32. 

Найдено:         „    —  21,41. 

Изслѣдованіе  продуктовъ  реакціи  нитрованія  и  свойствъ  ос-пи- 
ридил гидразина  продолжается. 

12  іюня  1915  г. 
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Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Мосиовсиаго  Городснаго 
Университета  имени  Шанявскаго. 

Катализъ  при  синтезѣ  гомологовъ  пиридина  по  способу 
Ладенбурга  1). 

А.  Е.  Чичибавина  и  П.  Ф.  Рюмшина. 

Синтезъ  пиридиновыхъ  основаній  по  Ладенбургу  2)  —  нагрѣ- 
©аніемъ  іодалкилатовъ  пиридина  въ  запаянныхъ  трубкахъ, — пред- 
ставляющий почти  единственную  возможность  перейти  отъ  пири- 
дина къ  его  гомологамъ,  практически  настолько  мало  удобенъ, 
что  лишь  немногіе  химики  пользовались  имъ  при  изслѣдованіи 
гомологовъ  пиридина.  Даже  въ  томъ  случаѣ,  который  даетъ  луч- 
шіе  результаты  въ  смыслѣ  выходовъ,  и  въ  которомъ  при  томъ 
же  каждую  трубку  можно  зарядить  сравнительно  большими  ко- 
личествами реагирующей  смѣси,  въ  случаѣ  изслѣдованной  однимъ 
изъ  насъ  реакціи  галоидныхъ  соединеній  бензила  съ  пириди- 
номъ  3),  —  работа  все  же  является  довольно  мѣшкотной,  если 
надо  получить  болѣе  или  менѣе  значительныя  количества  бензил- 
пиридиновъ. 

Въ  виду  этого  однимъ  изъ  насъ  уже  давно  была  сдѣлана  по- 
пытка провести  реакцію  хлористаго  бензила  съ  пиридиномъ  въ 
открытомъ  сосудѣ  при  обыкновенномъ  давленіи  4),  приведшая 
къ  полученію  бензилпиридиновъ  въ  этихъ  условіяхъ,  хотя  и  въ 
ничтожномъ  количествѣ. 

Эга  попытка  была  нами  теперь  повторена  въ  той  надеждѣ, 
что  выходы  основаній  удастся  повысить,  поднявши  температуру 
реагирующей  смѣси.  Съ  этой  цѣлью  пары  хлористаго  бензила  и 
пиридина  медленно  пропускались  черезъ  длинную  стекляную 
трубку,  нагрѣтую  до  300°.  Однако  же,  при  этомъ  совершенно  не 
удалось  обнаружить  образованія  бензилпиридиновъ,  тогда  какъ 
въ  запаянныхъ  трубкахъ  реакція  хорошо  идетъ  уже  при  270°  и 


*)  Доложено  въ  засѣданіи  Отдѣленія  Химіи  Моск.  Общества  Любителей 
ІЕстеств.  антр.  и  этногр.  21  января  1915  г. 

2)  Вег.,  6,  1410  (1883);  ЬіеЬ.  Апп.,  247,  1  (1888). 
8)  Чичибабинъ.  Ж.  Р.  X.  О.,  33,  249  (1901). 
4)  Ь.  с,  стр.  253. 
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даже  при  250°.  Такимъ  образомъ,  несомнѣнно,  что  на  теченіе 
реакціи  оказываетъ  вліяніе  не  только  температура,  но  и  давленіе^ 

Тогда  нами  былъ  поставленъ  рядъ  опытовъ,  имѣвшихъ  цѣлью 
найти  вещества,  способный  оказывать  каталитическое  вліяніе  на 
теченіе  реакціи  при  обыкновенномъ  давленіи,  чтобы  этимъ  путемъ 
получить  все  же  возможность  вести  реакцію  въ  болынихъ  коли- 
чествахъ,  не  прибѣгая  къ  запаяннымъ  трубкамъ.  Были  испытаны 
нѣкоторые  окислы,  галоидныя  соединеиія  металловъ,  и  также  и 
самые  металлы.  Наиболѣе  вѣроятнымъ  казалось  намъ  найти  ката- 
лизаторы для  этой  реакціи  среди  галоидныхъ  соединены,  способ- 
ныхъ  давать  непрочныя  соединенія  съ  пиридиномъ. 

Опыты  производились  съ  хлористымъ  бензиломъ.  Смѣсь  хло- 
ристаго  бензила  и  пиридина  помѣщалась  въ  круглодонную  колбу 
съ  обратнымъ  холодильникомъ.  Послѣ  того,  какъ  происходила 
реакція  съ  образованіемъ  хлоробензилата  пиридина,  продуктъ 
нагрѣвался  на  масляной  или  металлической  банѣ,  при  чемъ  темпе- 
ратура бани  очень  медленно  (въ  теченіе  1  —  2-хъ  часовъ)  повы- 
шалась отъ  100°  до  260°  —  280°.  При  этой  температурѣ  смѣсь 
нагрѣвалась  еще  3  —  5  часовъ.  Затѣмъ  она  охлаждалась  и  обык- 
новенно  обрабатывалась  водой,  щелочью  и  эфиромъ;  эфирная 
вытяжка  отдѣлялась,  сушилась  поташомъ,  и  послѣ  отгонки  эфира 
остатокъ  перегонялся.  Въ  неудачныхъ  опытахъ  совершенно  не 
получалось  фракцій,  отвѣчающихъ  по  темп,  кипѣнія  бензил- 
пиридинамъ.  Въ  тѣхъ  же  случаяхъ,  когда  предварительный  опытъ 
указывалъ  на  образованіе  бензилпиридиновъ,  эфирная  вытяжка 
обработывалась  слабой  соляной  кислотой  для  отдѣленія  основаній 
отъ  нейтральныхъ  иродуктовъ;  солянокислый  растворъ  разлагался 
ѣдкой  щелочью,  насыщался  поташемъ,  и  основанія  извлекались 
эфиромъ.  Послѣ  сушки  и  отгонки  эфира  остатокъ  подвергался 
дробной  перегонкѣ. 

Въ  описанныхъ  условіяхъ  не  привели  къ  полученію  бензил- 
пиридиновъ опыты  съ  титановымъ  ангидридомъ,  окисью  желѣза, 
хлористымъ  литіемъ  и  хлористымъ  аммоніемъ.  Главнымъ  про- 
дуктомъ  во  всѣхъ  перечисленныхъ  случаяхъ,  кромѣ  реакціи  въ 
присутствіи  хлористаго  литія,  оказывались  темныя  или  красныя 
аморфныя  вещества,  не  растворимый  въ  щелочахѣ  и  кислотахъ, 
а  также  въ  эфирѣ  и  бензолѣ. 

Впервые  стали  получаться  положительные  результаты,  когда 
къ  смѣси  хлористаго  бензила  и  пиридина  было  прибавлено  немного 
металлическаго  алюминія.  Изъ  пяти  опытовъ  съ  алюминіемъ  луч- 
ине результаты  получились  въ  слѣдующихъ  условіяхъ: 


Катализъ  при  синтезѣ  гомологовъ  пиридина.  1299 

Опытъ  съ  металлическимъ  алюминіемъ.  Въ  реак- 
цію  взято  10  гр.  пиридина,  15  гр.  хлористаго  бензила  и  0,1  гр. 
порошка  алюминія.  Смѣсь  нагрѣвалась  при  265°  —  275°  въ  теченіе 
5  часовъ.  Послѣ  вышеописанной  обработки,  выдѣленія  основныхъ 
продукговъ  и  ихъ  фракціонировки  получились  слѣдующія  фракціи. 


до       120°   0,75  гр. 

4  120°— 260°   0,8  „ 

260°  —  300°  .    .   3,2  „ 

320°  — 325°   1,45  „ 


Фракція  260°  —  300°  состоитъ  изъ  бензилпиридиновъ.  Нромѣ 
основныхъ  продуктовъ  получилось  много  аморфныхъ  веществъ. 
Нейтральный  продуктъ  содержалъ  немного  толуола.  При  увели- 
ченіи  количества  алюминія  до  1  гр.  выходы  бензилпиридиновъ 
уменьшались,  и  увеличивалось  количество  образовавшагося  толуола. 
Во  всѣхъ  опытахъ  получалось  много  аморфныхъ  продуктовъ. 

При  вышеописанной  реакціи  нам  ь  казалось  весьма  вѣроятнымъ 
образованіе  въ  качествѣ  промежуточныхъ  продуктовъ  металл- 
органическихъ  соединены  алюминія.  Въ  такомъ  случаѣ  проте- 
кающая при  этомъ  реакція  была  бы  аналогична  реакціи  Оддо 
синтезировавшаго  фенилхинолинъ  при  дѣйствіи  магній-бромфенила 
на  хинолинъ.  Опытъ,  произведенный  нами  съ  порошкомъ  магнія, 
действительно,  показаль,  что  между  дѣйствіемъ  алюминія  и  дѣй- 
ствіемъ  магнія  наблюдается  сходство.  Впрочемъ,  механизмъ  реак- 
ціи  Оддо  является  совершенно  невыясненнымъ,  вслѣдствіе  чего 
пока  трудно  высказать  опредѣленное  заключеніе  и  о  ходе  реак- 
піи  въ  нашихъ  условіяхъ. 

Опытъ  съ  магніемъ.  Въ  реакцію  взято  10  гр.  пиридина, 
15  гр.  хлористаго  бензила  и  0,5  гр.  порошка  магнія.  Смѣсь 
нагрѣвалась  5  часовъ  при  260°.  Получились  слѣдующія  фракціи 
основныхъ  продуктовъ: 

100°— 140°  2,1  гр. 

140°  —  260°  0,5  „ 

260°  —  300°  4,8  „ 

И  здѣсь  образовалось  много  тёмнокрасной  смолы,  нераство- 
римой въ  эфирѣ. 


2)  0а22.  сЫт.  ііаі,  37,  I,  514  (1907). 
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Опыты  съ  порошкомъ  мѣди  и  съ  полухлористой  мѣдью. 

Лучшіе  результаты  въ  смыслѣ  выходовъ  бензилпиридиновъ 
дали  опыты  съ  металлической  мѣдью  и  съ  полухлористой  мѣдью. 
Всего  было  произведено  10  опытовъ  съ  мѣдной  бронзой  и  8  опы- 
товъ  съ  полухлористой  мѣдью.  Лучшіе  результаты  съ  мѣдной 
бронзой  были  получены  въ  слѣдующихъ  условіяхъ. 

Опытъ  съ  мѣдной  бронзой.  Къ  72  гр.  высушеннаго 
надъ  окисью  барія  пиридина  и  98  гр.  сухого  хлористаго  бензила 
прибавленъ  1  гр.  мѣднаго  порошка.  Послѣ  образованія  хлоро- 
бензилата  пиридина  нагрѣваніе  велось  7  часовъ  при  250°  и  еще 
1  часъ  при  280°.  Нагрѣваніе  было  прекращено,  когда  смѣсь 
сильно  загустѣла,  и  въ  обратномъ  холодильникѣ  стало  сгущаться 
мало  жидкости.  Тогда  масса  была  разложена  щелочью  и  экстра- 
гировалась нѣсколько  разъ  эфиромъ.  Кромѣ  воднаго  и  эфирнаго 
слоевъ,  получилось  довольно  много  смолы,  нерастворимой  въ 
эфирѣ.  Изъ  эфирнаго  слоя  основанія  извлекались  соляной  ки- 
слотой; солянокислый  растворъ  разлагался  ѣдкой  щелочью,  насы- 
щался поташемъ  и  обработывался  эфиромъ.  Эфирный  растворъ 
основаній  сушился  поташемъ  и  затѣмъ  окисью  барія,  эфиръ 
отгонялся,  и  остатокъ  перегонялся.  Получилось  лишь  весьма 
немного  низкокипящихъ  фракцій,  содержавшихъ,  судя  по  запаху, 
непрореагировавшій  пиридинъ.  Кромѣ  того,  получилось  65  гр. 
фракціи,  кипѣвшей  между  260°  —  300°,  и  21  гр., — кипѣвшей 
между  300°  —  350°.  Какъ  показало  превращеніе  въ  пикриновыя 
соли  х),  фракція  260°  —  300°  состояла,  главнымъ  образомъ,  изъ 
смѣси  а-  и  7-бензилпиридиновъ.  Выше  кипящая  фракція,  вѣроятно, 
содержитъ  дибензилпиридины. 

Рядъ  другихъ  опытовъ  показалъ,  что  болѣе  или  менѣе  зна- 
чительное увеличеніе  количества  мѣди  ведетъ  къ  пониженію  вы- 
ходовъ бензилпиридиновъ.  Вѣроятно,  въ  качествѣ  катализатора 
дѣйствуетъ  не  металлическая  мѣдь,  а  полухлористая  мѣдь,  обра- 
зующаяся при  дѣйствіи  мѣди  на  хлористый  бензилъ.  Опыты 
реакціи  въ  присутствіи  полухлористой  мѣди  подтверждаютъ,  что 
полухлористая  мѣдь  можетъ  быть  катализаторомъ  этой  реакціи. 
Однако,  опыты  съ  полухлористой  мѣдью  менѣе  постоянны  въ 
отношеніи  результатовъ,  что,  вѣроятно,  объясняется  присущими 
каталитическимъ  реакціямъ  вліяніями  уже  небольшихъ  измѣненій 
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въ  качествѣ  примѣняемыхъ  катализаторовъ.  Въ  нѣкоторыхъ  опы- 
тахъ,  однако  же,  получились  результаты,  близкіе  къ  результа- 
тамъ  опытовъ  съ  металлической  мѣдью. 

Опытъ  съ  полухлористой  мѣдью.  Въ  реакцію  взято 
10  гр.  пиридина,  15  гр.  хлористаго  бензила  и  1  гр.  СиСІ.  На- 
грѣваніе  велось  5  часовъ  при  270°.  Фракціи  250°  —  300°  полу- 
чилось 9  гр. 

Дѣйствіе  іодистаго  этила  на  пиридинъ  въ  присутствіи  мѣди. 

Недавно  въ  лабораторіи  органич.  химіи  Моск.  Техн.  Училища 
былъ  произведенъ  при  участіи  студ.  Училища,  г.  Казанцева  также 
опытъ  полученія  этилпиридиновъ  въ  присутствіи  катализатора- 
мѣди. 

Къ  30  гр.  пиридина  были  постепенно,  небольшими  порціями 
прибавлены  60  гр.  іодистаго  этила.  По  окончаніи  реакціи  при- 
соединенія  къ  продукту  прибавлено  0,5  гр.  мѣдной  бронзы.  По- 
степенно, въ  теченію  4-хъ  часовъ,  температура  бани  подымалась 
до  290°,  при  чемъ  кристаллическая  масса  расплавилась  и  превра- 
тилась въ  тёмнокрасную  жидкость.  Затѣмъ  смѣсь  держалась  еще 
1У2  часа  при  температурѣ  290°  —  300°.  По  охлажденіи  къ  про- 
дукту прибавлено  немного  крѣпкой  соляной  кислоты,  и  нейтраль- 
ные продукты  отгонялись  съ  парами  воды.  Остатокъ  разложенъ 
ѣдкимъ  кали  и  насыщенъ  поташемъ.  Всплывшее  масло  обрабо- 
тывалось  эфиромъ,  а  отдѣленный  водный  слой  былъ  еще  два  раза 
извлеченъ  эфиромъ.  Эфирный  растворъ  сушился  поташемъ;  эфиръ 
отгонялся,  и  остатокъ  фракціонирозался  съ  небольшимъ  дефлег- 
маторомъ.  Послѣ  двукратной  фракціонировки  получилось,  кромѣ 
ниже  кипящихъ  продуктовъ,  состоявшихъ,  главнымъ  образомъ, 
изъ  пиридина,  еще  слѣдующія  фракціи: 

150°  —  155°  —  8,5  гр. 
155°  —  187°— 6,1  , 
187°  —  200°  — 4  „ 

Судя  по  температурѣ  кипѣнія,  запаху  и  другимъ  свойствамъ, 
первыя  двѣ  фракціи  состоятъ  изъ  смѣси  этилпиридиновъ,  а  третья 
фракція,  вѣроятно.  содержитъ  диэтилпиридины. 

Результатъ  этого  опыта  съ  несомнѣнностью  доказываетъ  при- 
годность мѣди  въ  качествѣ  катализатора  для  реакціи  съ  галоид- 
ными соединеніями  жирныхъ  радикаловъ. 
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Въ  изслѣдованныхъ  двухъ  случаяхъ  выходы  гомологовъ  пи- 
ридина съ  катализаторомъ-мѣдью  не  уступаютъ  выходамъ  тѣхъ 
же  основаній  при  работѣ  въ  запаянныхъ  трубкахъ,  такъ  что, 
несомнѣнно,  примѣненіе  мѣди,  или  полухлористой  мѣди  къ  ка- 
чествѣ  катализаторовъ  при  реакпіи  Ладенбурга  можетъ  имѣть 
и  практическое  значеніе.  Быть  можетъ,  нелишнимъ  окажется  и 
примѣненіе  другихъ  металловъ. 

Изученіе  открытыхъ  нами  каталитическихъ  реакцій  будетъ 
продолжено,  какъ  съ  цѣлью  выясненія  вопроса  о  роли  катали- 
заторовъ  при  этой  реакціи,  такъ  и  съ  чисто  препаративными 
цѣлями  и  съ  цѣлью  изученія  продуктовъ  реакціи. 
5  іюня  1915  г. 


Изъ  лабораторіи  органической  химіи  Московскаго  Городскаго 
Университета  имени  Шанявскаго. 

О  конденсаціи  производныхъ  ди  -*-нафтилметана  съ  феноломъ 

и  анилиномъ. 

О.  Ю.  Магидсона. 

Большая  подвижность  гидроксила  въ  ди-а-нафтилкарбинолѣ 
побудила  Шмидлина  и  Массини  изслѣдовать  конденсашонн^ю 
способность  карбинола  съ  фенолами  и  ароматическими  аминами. 
Однако,  при  дѣйствіи  динафтилкарбинола  на  фенолъ  въ  растворѣ 
ледяной  уксусной  кислоты  они  получили  соединеніе,  которое  на- 
звали фениловымъ  эфиромъ  динафтилкарбинола,  а  при  дѣйствіи 
на  анилиыъ — соединеніе,  которому  приписали  формулу  С27Но^О. 
Еще  болѣе  странные  результаты  получились  съ  а-нафтоломъ. 

Изслѣдуя  дѣйствіе  ди-ос-нафтилбромметана  на  фенолъ,  мы  по- 
лучили вещество,  которое  по  всѣмъ  своимъ  свойствамъ  оказалось 
идентичнымъ  съ  фениловымъ  эфиромъ  Шмидлина  и  Массини,  но 
уже  одно  то,  что  это  соединеніе  съ  конц.  сѣрной  кислотой  давало 
очень  медленно  вишневую  окраску,  а  не  сине-зеленую  моменталь- 
ную,  характерную  для  динафтилкарбинола  и  его  эфировъ  2), 

М  ЙеЪтМІш  ипсЗ  Маззіпі.  Вег.,  42,  2378,  2390  (1909). 
2)  ІЬісЗ.,  2382,  а  также  Чичибабинъ  и  Магидсонъ.   Ж.  Р  X.  О.,  46,  1393 
(1914). 
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указало  намъ  на  то,  что  мы  имѣемъ  предъ  собою  н  е  фенило- 
вый  эфиръ. 

Точно  также  бромистый  водородъ  въ  растворѣ  ледяной  уксус- 
ной кислоты  ни  на  холоду,  ни  при  нагрѣваніи  въ  запаянной 
трубкѣ  не  вызвалъ  никакого  измѣненія  этого  эфира.  И  дѣйстви- 
тельно,  оказалось,  что  въ  данномъ  случаѣ  мы  имѣемъ  дѣло  съ 
оксифенилдинафтилметаномъ.  Онъ  легко  даетъ  съ  алкогольной 
щелочью  соотвѣтствующій  фенолятъ,  который  мы  безъ  труда  пе- 
ревели въ  метоксисоединеніе. 

Въ  случаѣ  конденсаціи  съ  анилиномъ  Шмидлинъ  и  Массини 
утверждаютъ,  что  полученный  ими  продуктъ  реакціи  „во  вся- 
комъ  случаѣ  не  является  аминофенилдинафтилметаномъ  1)№,  но 
что  анализы  даютъ  составъ  С27Н21гЮ.  Такое  заключеніе  должно 
быть  основывается  только  на  томъ,  что  сумма  опредѣленнаго  по 
анализамъ  углерода,  водорода  и  азота  на  нѣсколько  процентовъ 
не  достигала  100.  По  нашимъ  опытамъ  оказалось,  что  получаемое 
въ  условіяхъ  III.  и  М.  вещество  содержитъ  еще  хлористый  во- 
дородъ и  является  солью  аминофенилдинафтилметана.  По  этому 
то  Ш.  и  М.,  хотя  и  „многократно  перекристаллизовывали  для 
полученія  хорошей  т.  пл.",  не  могли  имѣть  чистаго  вещества, 
такъ  какъ  хлористоводородная  соль  при  перекристаллизаціи  изъ 
укс.  кислоты  только  отчасти  отщепляетъ  НС1.  На  это  указываешь 
и  внѣшній  видъ  кристалловъ —  иголки,— весьма  характерный  для 
солей,  а  также  не  рѣзкая  т.  пл.  Мы  получили  чистое  основаніе, 
выдѣляя  его  изъ  алкогольнаго  раствора  солянокислой  соли 
амміакомъ  и  всего  дважды  перекристаллизовывая  изъ  бензола 
Сумма  С,Н  и  N  въ  предѣлахъ  ошибокъ  анализовъ  достигала 
100%.  Далѣе  были  получены  и  проанализированы  сѣрнокислая  и 
хлористоводородная  соли;  сѣрнокислая  соль  была  продиазотирована, 
выдѣленъ  дававшій  краски  диазоній,  а  онъ  кипяченіемъ  съ  раз- 
бавленной уксусной  кислотой  и  сѣрной  далъ  довольно  чистый 
оксифенилдинафтилметанъ. 

Этотъ  переходъ  дѣлаетъ  наиболѣе  вѣроятнымъ  предположеніе, 
что  конденсація  идетъ  именно  въ  иара-положеніи,  аналогично 
конденсаціи  производныхъ  дифенилметана.  Мы,  поэтому,  описы- 
ваемъ  и  окси-  и  аминофенилдинафтилметанъ,  какъ  пара-со- 
единенія. 

Динафтилбромметанъ  еще  легче,  чѣмъ  карбинолъ,  дѣйствуетъ 
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на  анилинъ,  какъ  и  въ  случаѣ  фенола.  Однако,  оба  продукта 
конденсаціи  лучше  получаются  'непосредственно  изъ  динафтил- 
карбинола,  тѣмъ  болѣе  что  очень  большая  подвижность  гидрок- 
сила  въ  немъ  позволила  намъ  значительно  упростить  способы 
полученія. 

Экспериментальная  часть. 


Л-оксифенилди-ос-нафтилметанъ. 


а)Дѣйствіе  динафт  и  лбром  метана  на  фенол  і. 
Взято  было  30  гр.  фенола,  расплавлено  въ  небольшой  колбочкѣ 
и  постепенно  присыпано  9  гр.  динафтилбромметана.  При  легкомъ 
нагрѣваніи  происходитъ  бурное  выдѣленіе  бромистаго  водорода. 
Нагрѣваніе  продолжаютъ  до  прекращенія  выдѣленія  бромистаго 
водорода,  подъ  конецъ  доводя  температуру  до  кипѣнія  фенола. 
Затѣмъ  въ  вакуумѣ  фенолъ  былъ  отогнанъ,  кристаллическій 
остатокъ  обработанъ  слабой  щелочью,  отсосанъ,  промытъ  тща- 
тельно водою  и  оставленъ  сушиться  въ  вакуумѣ  надъ  Н2804. 
Послѣ  перекристаллизаціи  сначала  изъ  бензола  (бензольный  ра- 
створъ  значительно  сгущался),  а  потомъ  изъ  спирта  получались 
бѣлые  блестящіе  мелкіе  кристаллы  съ  температурой  плавленія 
213°  —  215°.  Выходъ  6,4  гр.  Шмидлинъ  и  Массини  для  своего 
фюниловаго  эфира  даютъ  т.  пл.  212°  —  214°. 

А  н  а  л  и  з  ъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

I.  Навѣска  0,1062  гр ,  0,3496  гр.  С02  и  0,0537  гр.  Н20. 
И,        „       0,1010  гр.,  0,3321  гр.  С02  и  0,0508  гр.  Н20. 

С27Н20О.    Вычислено:   °/оС  —  90.00;    °/оН  —  5,55. 

Найдено:     I    „    —  89,78;      „    —  5,66. 

И    „    -  89,68;      „    —  5,63. 

Въ  концентрир.  сѣрной  кислотѣ  оксифенилдинафтилметанъ 
въ  началѣ  не  растворяется,  но  черезъ   нѣкоторое  время  начи- 
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наетъ  появляться  вишневая  окраска  при  постепенномъ  раство- 
реніи  вещества.  Гораздо  быстрѣе  это  происходить  при  подогрѣ- 
ваніи.  Въ  ацетонѣ,  хлороформѣ,  горячемъ  бензолѣ,  кипящей  лед. 
уксусной  кислотѣ  вещество  хорошо  растворимо;  трудно  въ  хо- 
лодномъ  бензолѣ,  холодной  лед.  уксусной  кислотѣ,  горячемъ 
спиртѣ  и  эфирѣ.  Очень  мало  растворимо  въ  холодномъ  спиртѣ. 
Нерастворимо  въ  лигроинѣ,  петролейномъ  эфирѣ  и  водѣ.  Въ 
водной  щелочи  оно  также  не  растворяется,  но  въ  горячей  спир- 
товой щелочи  растворяется  довольно  хорошо,  при  чемъ  при  охлаж- 
деніи  раствора  выдѣляется  уже  соотвѣтствующій  фенолятъ. 

б)  Дѣйствіе  динафтил  карбинола  на  фенол  ъ. 
4  гр.  карбинола  и  5  гр.  фенола  обливались  въ  колбочкѣ  25  куб- 
сант.  лед.  уксусной  кислоты,  сюда  же  прибавлялся  1  куб.  сант. 
ледяной  кислоты,  насыщенной  хлористымъ  водородомъ.  Черезъ 
часъ  кипяченія  на  сѣткѣ  смѣси  проба,  взятая  изъ  колбы,  уже 
почти  не  даетъ  характерной  для  динафтил-карбинола  окраски  съ 
Н2804.  По  охлажденіи  колбы  почти  все  содержимое  черезъ  нѣ- 
сколько  часовъ  закристаллизовывалось.  Кристаллы  отсасывались,, 
промывались,  сначала,  неболыпимъ  количествомъ  уксусной  кис- 
лоты, затѣмъ  слабой  водной  щелочью  и,  наконецъ,  сушились  въ 
вакуумѣ  надъ  Н2804.  Выходъ  3,5  гр.  Перекристаллизованные 
изъ  кипящаго  спирта  дали  нужную  т.  пл. 

Небольшое  количество  оксифенилдинафтилметана  нагрѣва- 
лось  въ  запаянной  трубкѣ  въ  растворѣ  лед.  уксусной  кислотыу 
содержавшей  бромистый  водородъ,  сначала  на  водяной  банѣ, — 
измѣненій  при  этомъ  не  было  замѣтно,  —  а  затѣмъ  въ  печи  при 
150°  въ  теченіе  21/2  час.  Окрасившійся  въ  красноватый  цвѣтъ 
растворъ  вылитъ  былъ  въ  воду,  выдѣлившіеся  хлопья  отсосаны, 
высушены  въ  вакуумѣ  надъ  натронной  известью,  затѣмъ  выкри- 
сталлизованы изъ  бензола.  Т.  пл.  213° — 215°,  что  даетъ  неизмѣ- 
ненное  вещество. 

Фениловый  эфиръ  динафтилкарбинола  въ  гораздо  болѣе  мяг- 
кихъ  условіяхъ,  подобно  другимъ  его  эфирамъ,  долженъ  былъ  бы 
дать  уже  динафтилбромметанъ. 

Фенолятъ  калія.  Взято  было  6  гр.  оксифенилдинафтил- 
метана, растворено  въ  горячемъ  алкогольномъ  ѣдкомъ  кали,  при- 
готовленномъ  изъ  5  гр.  КОН. 

По  охлажденіи  все  застыло  въ  кристаллическую  массу.  Кри- 
сталлы отсасывались,  промывались  небольшим ъ  количествомъ 
спирта  и  сушились  въ  вакуумѣ  надъ  Н2804.  Выходъ  6,3  гр- 
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При  опредѣленіи  темпер,  пл.  около  235°  начинаетъ  темнѣть  и 
спекаться,  затѣмъ  плавится  съ  обугливаніемъ  245°  —  255°.  Кри- 
сталлы фенолята  имѣютъ  видъ  очень  мелкихъ  шелковистыхъ  ли- 
сточковъ,  нерастворимыхъ  въ  водѣ.  При  перекристаллизаціи  изъ 
спирта  фенолятъ  частью  распадается. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,2899  гр.:  0,0655  гр.  К2804. 

С27Н19ОК.    Вычислено:  °/оК  —  9,83. 

Найдено:        я    —  9,91. 


5,8  гр.  фенолята  калія  растворялись  въ  кипящемъ  алкоголѣ,  со- 
державшемъ  2  гр.  ѣдкаго  кали.  Къ  кипящему  раствору  посте- 
пенно прибавлялось  6  гр.  диметилсульфата.  Тотчасъ  же  начи- 
наетъ выпадать  бѣлый  осадокъ.  заполняющій  почти  всю  колбу. 
Смѣсь  нагрѣвалась  на  водяной  банѣ  въ  теченіе  У2  часа,  затѣмъ 
прибавлялось  снова  5  гр.  ѣдкаго  кали,  раствореннаго  въ  мини- 
мальномъ  количествѣ  воды,  и  снова  кипятилось  полчаса.  По  охла- 
жден! и  осадокъ  отсасывался,  промывался  нѣсколько  разъ  горячей 
водой  и  сушился  въ  вакуумѣ  надъ  Н2804. 

Выходъ  472  ГР-  Для  перекристаллизаціи  вещество  растворя- 
лось въ  горячемъ  уксусномъ  эфирѣ,  муть  отфильтровывалась, 
фильтратъ  сгущался  вдвое  и  оставлялся  стоять  до  слѣдующаго 
дня.  Выпадаетъ  очень  мелкій  кристаллическій  порошокъ,  запол- 
няющій  почти  весь  объемъ  раствора.  Порошокъ  отсасывался, 
промывался  сѣрнымъ  эфиромъ  и  сушился  въ  вакуум  в.  Темпера- 
тура пл.  187°— 190°. 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0Д025  гр.-,  С02  —  0,3369  гр.,  Н20  —  0,0548  гр. 


Анизилдинафтилметанъ  нерастворимъ  въ  петролейномъ  эфирѣ, 
лигроинѣ;  очень  мало  растворимъ  въ  алкоголѣ;  довольно  хорошо 
въ  эфирѣ  и  очень  хорошо  въ  бензолѣ,  уксусномъ  эфирѣ,  хлоро- 
формѣ  и  ацетонѣ. 


ІТ-Анизилди-а-нафтилметанъ. 


С: 


,Н220.     Вычислено:    °/оС  —  89,76;    °/оН  —  5,88. 
Найдено:         „    —  89,64;      „    —  5,98. 


О  КОНДЕНСАЦШ   ПРОИЗВОДНЫХЪ  ДИ-ОС-НАФТИЛМЕТАНА. 
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а-С10Н7. 


> 


с 


>н2 


а-СюН7 


а)  Конденсація  динафтилкарбинола  съ  ани- 
лин о  м  ъ.  Мы  нѣсколько  упростили  способъ  Шмидлина  и  Мас- 
сини.  18  гр.  динафтилкарбинола  и  20  гр.  соляно-кислаго  анилина 
кипятились  въ  100  куб.  сант.  лед.  уксусной  кислоты  въ  теченіе 
2 — 2Ѵг  часовъ.  При  охлажденіи  все  закриеталлизовывалось.  Кри- 
сталлы отсасывались,  промывались  неболынимъ  количествомъ  укс. 
кислоты,  затѣмъ  нѣсколько  разъ  водою  и,  наконецъ,  спиртомъ. 
Весь  кристаллическій  продуктъ  растворялся  въ  кнпящемъ  спиртѣ 
и  въ  растворѣ  пропускался  нѣсколько  минутъ  токъ  амміака.  Вы- 
деляется при  этомъ  бѣлый  осадокъ  основанія.  По  охлажденіи 
основаніе  отсасывалось,  промывалось  спиртомъ,  водою,  снова  спир- 
томъ и  сушилось  въ  воздушномъ  шкафу  при  125е.  Вѣсъ  продукта 
17  гр.  Для  полученія  совершенно  чистаго  основанія  оно  дважды 
перекристаллизовывалось  изъ  сухого  бензола.  Очень  мелкій  кри- 
сталлическій  бѣлый  порошокъ,  который,  будучи  высушенъ  въ 
воздушномъ  шкафу  при  105°  въ  теченіе  нѣсколькихъ  часовъ, 
рѣзко  плавился  при  225° — 226°.  (Шмидлинъ  и  Массини  описы- 
ваютъ  свой  конденсатъ  въ  видѣ  иголокъ,  плавившихся  227° — 232°) 

А  н  а  л  и  з  ъ: 

I.  Навѣска  0,1272  гр.;  0,4199  гр.  С02,  0,0685  гр.  Н,0. 
II.        ,       0,1180  гр.;  0,3889  гр.  С02,  0,0619  гр.  Н20. 
I.        „       0,1325  гр.;  4,7  куб.  сант.  N(18°,  750  мм). 
И.        „       0,1518  гр.;  5,3  куб.  сант.  N^18°,  750  им.). 

С27Н21]Я.    Вычислено:  °/оС  —  90,25;    о/0Н  —  5,85;    о/оК  —  3,90. 

Найдено:     I    „    —  90,03;      „    —  6,03;      „    —  4,02. 

II   „    —  89,99;      я    —  5,87;      я    —  3,96. 

Какъ  видно  изъ  анализовъ,  вещество  кислорода  не  содержитъ. 

б)  Дѣйствіе  динафтилбромметана  на  анилинъ. 
Къ  9  гр.  анилина  прибавлено  было  7  гр.  динафтилбромметана; 
смѣсь  нагрѣвалась  на  сѣткѣ  1 1/2  часа.  По  охлажденіи  выл/влив- 
шаяся кристаллическая  масса  обрабатывалась  разбавленной  со- 
ляной кислотой,  отсасывалась,  промывалась  водою,  высушивалась 
въ  сушильномъ  шкафу  при  105°  и  выкристаллизовывалась  изъ 
спирта.  Собранные  кристаллы  снова  растворялись  въ  спиртѣ,  и 
изъ  раствора  амміакомъ  выдѣлялось  основаніе.  Вѣсъ  высушеннаго 
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продукта  3,8  гр.  Однократная  перекристаллизація  изъ  бензола 
дала  т.  пл.  222°— 224°. 

Аминофенилдинафтилметанъ  не  растворимъ  въ  петролейномъ 
эфирѣ,  лигроинѣ;  почти  нерастворимъ  въ  алкоголѣ;  очень  мало — 
въ  эфирѣ.  Лучше — въ  холодномъ  бензолѣ  и  хорошо  въ  горячемъ 
бензолѣ,  ацетонѣ,  хлороформѣ.  Въ  водныхъ  неорганическихъ  кисло- 
тахъ  не  растворяется,  но  если  основаніе  растворить  въ  горячей 
ледяной  уксусной  кислотѣ  и  къ  раствору  прибавить  немного 
крѣпкой  сѣрной  или  соляной  кислоты,  то  выдѣляются  при  охла- 
ждения соли  амина. 

Сѣрнокислая  соль.  3  гр.  аминофенилдинафтилметана 
растворялись  въ  маломъ  количествѣ  кипящей  лед.  уксусной  ки- 
слоты и  къ  раствору  прибавлялось  2  гр.  конц.  сѣрной  кислоты. 
Черезъ  короткое  время  вся  колбочка  начинаетъ  заполняться  мел- 
кими иголочками.  Кристаллы  отсасывались,  перекристаллизовы- 
вались  изъ  лед.  уксусной  к.,  къ  которой  было  прибавлено  не- 
много конц.  сѣрной  кислоты,  сушились  въ  вакуумѣ  надъ  натрон- 
ной известью.  Однако,  такимъ  путемъ  всю  увеличенную  кристал- 
лами уксусную  кислоту  удалить  не  удавалось.  Для  полнаго  уда- 
ленія  пришлось  сушить  въ  воздушномъ  шкафу  при  125°  въ  теченіе 
4—6  час.  Соль  отличается  очень  большою  гигроскопичностью;  на 
свѣту  бѣлые  и  игольчатые  кристаллы  довольно  быстро  розовѣютъ. 
При  нагрѣваніи  соль,  сильно  разлагаясь,  плавится  около  325°. 

А  на  л  и  з  ъ: 

Навѣска  0,3135  гр.:  0,1625  гр.  Ва804. 

С27Н2^  .  Н2804.    Вычислено:    о/0804  —  21,00. 

Найдено:  „      —  21,33. 

Соль  нерастворима  въ  водѣ,  въ  обычныхъ  углеводородахъ, 
эфирѣ.  Растворяется  съ  трудомъ  въ  спирту,  лед.  уксусной  ки- 
слоте, при  этомъ  частью  разлагаясь. 

Хлористоводородная  соль.  Получается  вполнѣ  ана- 
логично сѣрнокислой  соли,  но  вмѣсто  сѣрной  кислоты  прибавляется 
2 — 3  куб.  сант.  уксусной'кислоты,  насыщенной  хлористымъ  водо- 
родомъ.  Кристаллизуется  въ  видѣ  мелкихъ  иголочекъ,  съ  боль- 
шимъ  трудомъ  отдающихъ  увлекаемую  ими  уксусную  кислоту; 
опытъ  опредѣленія  количества  уксусной  кислоты,  однако,  не  далъ 
кристаллизаціоннаго  соединенія.  Соль  также  гигроскопична,  какъ 
и  сѣрнокислая,  но  на  свѣту  еще  легче  измѣняется.  Плавится  не 
рѣзко  при  210°  — 214°. 
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А  н  а  л  и  б  ъ: 

Навѣска  0,2600  гр.:  0,0904  гр.  А$СІ. 

С27Н21К  .  НС1.    Вычислено:  о/0С1  —  8,98. 

Найдено:  „     —  8,60. 

Эта  соль  отличается  уже  нѣсколько  большей  растворимостью 
въ  уксусной  кислотѣ  и  спиртѣ,  чѣмъ  сѣрнокислая,  но  въ  водѣ 
также  нерастворима.  При  перекристаллизаціи  изъ  уксусной  ки- 
слоты или  спирта  соль  теряетъ  часть  своего  хлороводорода. 

Диазотированіе  сѣрнокислой  соли  амина  производи- 
лось слѣдующимъ  образомъ:  8,6  гр.  соли  во  взвѣшенномъ  со- 
стояли въ  100  гр.  лед.  уксусной  кислоты  при  обыкновенной 
комнатной  темнературѣ  усиленно  перемѣшивалось  при  помощи 
турбинки  съ  постепенно  прибавляемыми  2,2  гр.  амилнитрита.  Пе- 
ремѣшиваніе  продолжается  5  —  6  час.  При  этомъ  почти  все  пе- 
реходитъ  въ  растворъ  желтаго  цвѣта.  Нерастворившаяся  муть 
отфильтровывалась,  а  къ  фильтрату  прибавлялся  постепенно  су- 
хой эфиръ  до  почти  полнаго  осажденія  диазонія.  Выпавшій  жел- 
товатый мелко  кристаллическій  порошокъ  быстро  отсасывался, 
промывался  сухимъ  эфиромъ  и  помѣщался  на  нѣсколько  минутъ 
въ  вакуумъ  для  удаленія  эфира.  Вѣсъ  діазонія  7  гр.  На  воздухѣ 
диазоній  легко  измѣняется,  окрашиваясь  въ  вишневый  цвѣтъ. 
При  нагрѣваніи  выше  100°  начинаетъ  довольно  спокойно  разла- 
гаться. Съ  бета-нафтоломъ  легко  даетъ  краску  цвѣта  сурика. 

Замѣна  диазогруппы  на  гидроксилъ.  Взято  было 
3,6  гр.  сѣрнокислаго  диазонія,  растворено  въ  80  куб.  сант.  лед. 
уксусной  кислоты,  при  очень  слабомъ  нагрѣваніи  прибавлено  до 
появленія  мути  къ  раствору  воды  и  прилито  18  куб.  сант.  крѣпкой 
сѣрной  кислоты.  При  нагрѣваніи  до  кипѣнія  происходитъ  обиль- 
ное выдѣленіе  азота, — и  тотчасъ  же  начинаетъ  выпадать  въ  хо- 
рошемъ  кристаллическомъ  видѣ  оксисоединеніе.  Кипяченіе  про- 
должается минутъ  5.  По  охлажденіи  выпавшіе  кристаллы  отса- 
сывались, промывались  водою  и  перекристаллизовывались  изъ 
спирта.  Вѣсъ  1,8  гр.  Темп.  пл.  213° — 215°.  Смѣшанная  проба  съ 
оксифенилдинафтилметаномъ  дала  ту  же  температуру  пл. 

Итакъ,  какъ  въ  случаѣ  фенола,  такъ  и  въ  случаѣ  анилина 
при  конденсаціи  съ  ди-а-нафтилкарбиноломъ  несомнѣнно 
образуются  соединенія  ряда  фепилдинафтил- 
метана.  Работы  Шмидлина  и  Массини  въ  этомъ  направленіи 
совершенно  не  вѣрны. 

Дальнѣйшее  изученіе  конденсаціонной  способности  производ- 
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ныхъ  ди-а-нафтилметана  продолжается.  Въ  заключеніе  считаю 
пріятнымъ  долгомъ  выразить  глубокую  благодарность  своему  до- 
рогому учителю  профессору  Алексѣю  Евгеньевичу  Чичибабину  за 
внимательное,  отзывчивое  отыошеніе  и  за  весьма  цѣнныя  руково- 
дящая указаны  при  выполненіи  этой  работы. 


Отвѣтъ  на  критику  Н.  А.  Колосовскаго. 

Л.  Г.  Г  у  р  в  и  ч  А. 

Критическія  замѣчанія  Н.  А.  Колосовскаго  на  мою  работу  „о 
физико-химической  силѣ  притяженія"  сводятся  къ  двумъ  основ- 
нымъ  упрекамъ:  1)  неясность  понятія  физико-химической  силы; 
2)  шаткость  основы,  на  которой  построена  гипотеза  о  существова- 
ніи  такой  силы.  Начну  со  второго  упрека,  какъ  особенно  важнаго. 

Изслѣдованіе  адсорбціи  бензойной  и  валеріановой  кислотъ  такъ 
называемымъ  флоридиномъ  привело  меня  къ  заключенію,  что  фор- 
мула Фрейндлихая/  =  Ахп  является  здѣсь  непримѣнимой  и  должна 
быть  замѣнена  болѣе  сложной,  вида  у  =  К  +  Ахп.  Присутетвіе  въ 
этой  послѣдней  формулѣ  аддитивнагэ  члена  К  заставило  меня  пред- 
положить, что  здѣсь  дѣйствуетъ  особая  сила  притяженія  между 
кислотой  съ  одной  стороны,  и  флоридиномъ  или  растворителемъ 
съ  другой,  сила,  по  своему  характеру  стоящая  между  чисто  фи- 
зической силой  всеобщаго  притяженія  и  чисто  химической  силой 
сродства.  Н.  А.  Колосовскій  утверждаетъ,  что  мои  числа  могутъ 
быть  подведены  иодъ  формулу  Фрейндлиха  съ  такой-же  степенью 
точности,  какъ  и  подъ  мою.  Съ  этимъ-то  я  никакъ  не  могу  со- 
гласиться. При  опредѣленіи  адсорбціи,  гдѣ  искомыя  величины 
получаются  отъ  вычитанія  двухъ  довольно  близкихъ  между  собою 
чиселъ,  степень  точности  результатовъ  быстро  уменьшается  по 
мѣрѣ  перехода  отъ  высокихъ  концентрацій  къ  низкимъ  (на  это, 
впрочемъ,  указываешь  и  самъ  Н.  А.  Колосовскій  въ  примѣчаніи 
на  стр.  721).  Поэтому,  при  выводѣ  графическихъ  кривыхъ  или 
аналитическихъ  формулъ  изъ  чиселъ,  полученныхъ  непосредствен- 
нымъ  опытомъ,  нельзя  считать  равноцѣнными  числа,  относящіяся 
къ  высокимъ  концентраціямъ  и  къ  низкимъ,  а  непремѣнно  нужно 
придерживаться  ближе  первыхъ  чиселъ.  Именно  такъ  я  и  посту- 
палъ,  выводя  аналитически  формулы  для  своихъ  наблюденій. 
Какъ  указано  черточками  въ  моихъ  таблицахъ,  я  каждый  разъ 
пользовался  для  вывода  формулы  числами,  полученными  для  двухъ 


Отвѣтъ  НА  КРИТИКУ  Н.  А.  Колосовскаго. 
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наиболѣе  концентрированныхъ  растворовъ,  эти  стандартные  опыты 
были  въ  каждомъ  случаѣ  повторены  по  три  раза,  причемъ,  для 
уменьшенія  ошибокъ  при  титрованіи,  брались  возможно  болыпія 
количества  растворовъ,  максимальныя  отступленія  полученныхъ 
въ  каждомъ  случаѣ  чиселъ  другъ  отъ  друга  не  превышали  2%, 
а  отступленія  крайнихъ  величинъ  отъ  средней  —  1,2%  (конечно, 
считая  не  въ  абсолютныхъ  °/0,  а  отъ  найденныхъ  величинъ). 
Исходя  изъ  этихъ,  наиболѣе  точныхъ  чиселъ,  я  выводилъ  числен- 
ный значенія  и  для  формулы  Фрейндлиха,  и  для  своей,  и  тотъ 
фактъ,  что  только  во  второмъ  случаѣ  найденныя  величины  отсту- 
паютъ  отъ  вычисленныхъ,  и  незначительно,  и  безъ  всякой  системы, 
тогда  какъотступленіяотъ  формулы  Фрейндлиха  чрезвычайно  сильно 
и  всегда  въ  одну  сторону  возрастаютъ  при  переходѣ  отъ  высшихъ 
концентрацій  къ  низшимъ,  заставилъ  меня  остановиться  на  фор- 
мулѣ  съ  аддитивнымъ  членомъ. 

Просматривая  внимательно  таблицы  Н.  А.  Колосовскаго,  мы 
видимъ  иное.  Максимальныя  или,  во  всякомъ  случаѣ,  сравнительно 
очень  болыпія  отступленія  найденныхъ  величинъ  отъ  вычислен- 
ныхъ падаютъ  здѣсь  на  растворы  наиболынихъ  концентрацій, 
т.  е.  какъ  разъ  на  тѣ,  для  которыхъ  отступленія  должны  быть 
наименьшими;  особенно  рѣзко  это  выступаетъ  въ  случаѣ  адсорбціи 
валеріановой  кислоты,  гдѣ  отступленія  при  пользованіи  формулой 
Фрейдлиха  по  Колосовскому  достигаютъ  для  трехъ  высшихъ  кон- 
центрацій  4,6 — 8,6%,  т.  е.  въ  4 — 7  разъ  превышаютъ  указанную 
выше  погрѣшность  моихъ  опытовъ. 

Обращаетъ  на  себя  вниманіе  также  и  то  обстоятельство,  что 
во  всѣхъ  трехъ  случаяхъ  (адсорбція  бензойной  кислоты  изъ  бен- 
зина и  бензола,  и  валеріановой  кислоты  изъ  бензина)  Н.  А.  Ко- 
лосовскому пришлось  подгонять  найденныя  мною  числа  къ  фор- 
мулѣ  Фрейндлиха  однимъ  и  тѣмъ-же  порядкомъ:  сравнительно 
сильно  уменьшая  числа  для  наиболѣе  высокой  (или  нѣсколькихъ 
наиболѣе  высокихъ)  концентрацій  и  такъ-же  сильно  увеличивая 
числа,  относящіяся  къ  болѣе  слабымъ  растворамъ,  другими  сло- 
вами, во  всѣхъ  3  случаяхъ  Н.  А.  Колосовскому  пришлось  одина- 
ково снижать  кривыя,  отвѣчающія  непосредственно  найденнымъ 
числамъ  для  того,  чтобы  получить  кривыя  вида  у  =  Лхп  .  Такая 
правильность  въ  распредѣленіи  отступленій  найденныхъ  вели- 
чинъ отъ  вычисленныхъ  (помимо  даже  указаннаго  несоотвѣтствія 
между  этими  отступленіями  и  фактическими  погрѣшностями  опре- 
дѣленій)  не  можетъ  не  быть  признана  странной. 
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Л.  Г.  Гурвичъ. 


Въ  виду  сказаннаго  мнѣ  представляется  произвольнымъ  тотъ 
способъ,  какимъ  Н.  А.  Колосовскій  подчиняетъ  мои  числа  фор- 
мулѣ  Фрейндлиха.  Я  по  прежнему  считаю  наиболѣе  правильнымъ 
пользоваться  для  вывода  формулы  первыми,  наиболѣе  точными, 
числами  каждаго  ряда,  а  эти  числа  приводятъ  къ  формулѣ  съ 
аддитивнымъ  членомъ  !). 

Второй  свой  упрекъ  мнѣ  Н.  А.  Колосовскій  формулируетъ 
слѣдующимъ  образомъ:  „Насколько  намъ  извѣстно,  то,  что  обык- 
новенно называется  физической  силой  притяженія,  дѣйствуетъ 
между  молекулами  вещества,  тогда  какъ  силы  химическаго  сродства 
порождаютъ  взаимодѣйствія  атомовъ.  Между  чѣмъ  и  чѣмъ  дѣй- 
ствуетъ  физико-химическая  сила  Л.  Гурвича,  остается  совершенно 
невыясненнымъ".  Прежде  всего  мнѣ  представляется  здѣсь  нѣ- 
сколько  излишне  упрощеннымъ  такое  разграниченіе  физической 
и  химической  силъ:  въ  какую  область  отнести  въ  такомъ  случаѣ  такъ 
называемый  молекулярный  соединенія?  Каково-бы  ни  было  строе- 
ніе  послѣднихъ,,  первоначальнымъ  дѣйствующимъ  моментомъ  при 
ихъ  образованіи  является  вѣдь  притяженіе  между  молекулами,  а 
не  атомами,  и  тѣмъ  не  менѣе  врядъ-ли  будетъ  правильно  го- 
ворить, что  здѣсь  дѣйствуетъ  физическая  сила  притяженія.  На 
вопросъ-же  Н.  А.  Колосовскаго,  между  чѣмъ  и  чѣмъ  дѣйствуетъ 
сила  физико-химическаго  притяженія,  статья  моя  даетъ,  какъ  мнѣ 
•  кажется,  вполнѣ  опредѣленной  отвѣтъ:  между  молекулами.  Вполнѣ 
опредѣленно  также  я  указываю,  въ  чемъ  вижу  отличіе  этой  силы 
отъ  чисто  физической  съ  одной  стороны,  чисто  химической  съ 
другой:  отъ  первой  физико-химическая  сила  отличается  главнымъ 
образомъ  своей  специфичностью,  отъ  второй  —  отсутствіемъ 
стехіометрическихъ  отношеній.  Въ  своей  2-й  статьѣ  о  физико-хи- 
мической силѣ  я  останавливаюсь  на  всемъ  этомъ  подробнѣе  и  счи- 
таю, поэтому,  лишнимъ  утруждать  вниманіе  читателя  повторе- 
ніемъ  тамъ  сказаннаго. 


х)  Къ  такимъ  же  формуламъ  (конечно  съ  нѣсколько  иными  числен- 
ными значеніями)  мы  приходимъ  также,  пользуясь  1-ымъ  и  3-имъ  членомъ 

каждаго  ряда. 


Ж УРНА Л Ъ 


РУССКАГО 


ОБЩЕСТВА 

при  ймпеватоцсконъ  Петрогвадскомъ  Унивецситетѣ. 

Съ  1869  по  1900  годъ  подъ  редакціей  Н.  А.  МЕНШУТКИНА. 

"Часть  Химическая . 

У  о  м  ъ  ХЬУІІ. 
Выпускъ  5. 


ПЕТРОГРАДЪ. 
Типо-литографія  М.  П.  Фроловой.  Галерная,  6. 

1915. 


Дни  засѣданій  Химическаго  Отдѣленія  Русск.  Физ.-Хим.  Общ. 

въ  1915  году: 

8  января  2  и  23  апрѣля  1  октября 

5  февраля  7  мая  5  ноября 

5  марта  10  сентября  3  декабря. 


Библіотека  Отдѣленія  Химіи  открыта: 

по  вторникамъ  .  .    7 — 9  ч.  вечера; 

по  четвергамъ    .  .    7 — 9  ч.  вечера; 

по  субботамъ.    .  .  12 — 2  ч.  дня. 


ЖУРН.  РУССК.  ФИЗИКО-ХИМ.  ОБЩ.  ЧАСТЬ  ХИМ.  ВЫП.  5,   1915  1\ 


ПОСТУПИЛЪ  ВЪ  ПРОДАЖУ: 

АЛФАВИТНЫЙ  УКАЗАТЕЛЬ 

къ 

ШПШ  РИМ  ФИЗИНО-ХИНИЧЕСІЦПІ  ОБЩЕСТВА. 

(Часть  химическая) 
за  1899  —  1908  гг. 

(т.  т.  XXXI  —  ХЬ). 

Цѣна  1  руб.  75  коп. 


Требованія  на  указатель  просятъ  направлять  къ  казначею 
Отдѣленія   Химіи   по  адресу:   Петроградскій  Университетъ, 
Химическая  Лабораторія. 


ЖУРН.  РУССК.  ФИЗИКО-ХИМ.  ОБЩ.  ЧАСТЬ  хим.  вып.  5,   1915  г. 


Принимается  подписка  на  1915  годъ  на  изданія  Отдѣленія 
Физики  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества. 

ЖУ РН А ЛЪ 


Физичёскій  Отдѣлъ. 

Редакторъ  Н.  А.  Гезехусъ. 

Подписная  цѣна  съ  доставкой  и  пересылкою  6  руб.  (за- 
границу 7  руб.)  въ  годъ  за  9  выпусковъ.  Отдѣльные 
выпуски  продаются  по  70  коп.  Экземпляры  Журнала  за 
предыдущіе  года  продаются  по  6  руб.  за  годъ. 

Второй  отдѣлъ  журнала,  посвященный  обзорамъ,  рефе- 
ратамъ,  статьямъ  педагогическаго  и  библіографическаго 
характера,  издается  отдѣльно  подъ  названіемъ 

ВОПРОСЫ  ФИЗИКИ. 

Редакторъ  Н.  А.  Гезехусъ. 

Подписная  цѣна  съ  доставкой  и  пересылкой  3  руб.  (за- 
границу 3  руб.  50  коп.)  въ  годъ  за  10  выпусковъ. 
Отдѣльные  выпуски  продаются  по  30  коп.  Экземпляры 
„Вопросовъ  Физики и  за  предыдущіе  года  продаются  по 

3  руб.  за  годъ. 

Адресъ  редакціи:  Петроградъ.  Университетъ.  Физическій 

Институтъ. 

Подписку  и  денежную  корреспонденцію  слѣдуетъ  напра- 
влять Казначею  Отдѣленія  Физики  Русскаго  Физико-Хи- 
мическаго Общества  по  тому-же  адресу. 
Посредникамъ  по  подпискѣ  скидка  5%. 


Статьи,  присылаешыя  для  напечатанія  въ  журналѣ  Общества 

по  постановлена  Совѣта  Отдѣденія  Химіи  Русскаго  Физико-Химическаго 
Общества,  должны  отвѣчать  слѣдующнмъ  требованіямъ: 

„Рукописи  должны^  доставляться  въ  совершенно  готовомъ  для  пе- 
чати видѣ,  четко  написанными  съ  одной  стороны  листовъ. 

Нельзя  присылать  статьи  и  таблицы  въ  видѣ  очень  блѣдныхъ 
гектографическихъ  оттисковъ  или  въ  видѣ  копій,  полученныхъ  на  пишу- 
щей машинѣ  при  помощи  переводной  бумаги,  ибо  такіе  оригиналы 
затираются  во  время  набора  на  столько,  что  затѣмъ  по  нимъ  невоз- 
можно править  корректуру. 

Въ  буквенныхъ  (алгебраическихъ)  формулахъ  слѣдуетъ  придержи- 
ваться такого  написанія,  чтобы  легко  можно  было  отличить  прописную 
букву  отъ  Строчной,  множитель  отъ  подстрочнаго  или  надстрочнаго 
показателя,  греческійСалфавитъ  отъ  латинскаго  и  русскаго,  букву  п 
отъ  буквы  и,  г  отъ  ѵ  и  т.  д. 

Статьи  должны  быть  написаны  по  возможности  кратко,  при  чемъ 
анализы,  опредѣленія  частичнаго  вѣса,  опредѣленія  удѣльнаго  вѣса  и  т.  п. 
необходимо  писать  исключительно  въ  такомъ,  приблизительно,  видѣ: 

Анализъ  сожиганіемъ  съ  окисью  мѣди: 

I.  Навѣска  0,1762  гр.:  0,3511  гр.  С02,  0,0546  гр.  Н20;  II.  Навѣска  0,1944  гр.: 
0,3848  гр.  С02,  0,0589  гр.  Н20.  —  Навѣска  0,1264  гр.:  5,4  куб.  сант.  Щ13°,5,  767,5  мм.). 
Навѣска  0,1992  гр.:  0,1636  гр.  Ва804. 

С13Н98Ш5.    Вычисл.      %       С    53,62;    Н    3,09;    N    4,81;    8  11,00 
Найдено      %    I   „    54,34;     ,    3,44;     ,      —      „  - 

II   „    53,99;     „     3,36;     я    5,09;    „  11,25. 

Опредѣленіе  плотности  пара  по  В.  Майеру: 

Навѣска  вещества  0,0360  гр.;  об.  выт.  воздуха  4,65  куб.  сант.  (20°,  768  мм.). 
С7Н12С120.  Вычисл.  Ж  =  233;  найденн.  Ж  =  232. 

Опредѣленіе  молекулярнаго  вѣса  по  кріоскопическому  методу  въ  нитро- 
бензолѣ: 

Навѣска  вещества  0,394  гр.;  растворителя  17,3  гр.  Депрессія[=  0°,298. 
С23Н22ОеВг2.  Вычисл.  Ж  =  554;  найденн.  Ж  =  528,1. 

Опредѣленіе  удѣльнаго  вѣса: 

Вѣсъ  вещества  при    0°  =  0,7242  гр.;  вѣсъ  воды  при  0°  =  0,9182  гр. 

„    20°  =  0,7089  гр.;   а  °  =  0,7887;    а  20°=  0,7720. 
Опредѣленіе  молекулярнаго  лучепреломленія: 
а    =  0,6999 

19  п7'5  =1,4006.  С7Н14  !=.  Вычисл.  МВ  =  33,93;  найд.  ЖЕ  =  34,13. 

а  .  =0,6966      в  ' 


Фамиліи  иностранныхъ  авторовъ  надо  писать  всегда  по  русски  и 
только  въ  сомиительныхъ  случаяхъ  ставить  рядомъ  въ  скобкахъ,  или 
въ  выноскахъ  фамиліи  на  иностр.  языкѣ. 

Сноски  и  ссылки  на  журналы  и  книги  слѣдуетъ  дѣлать  исключи- 
тельно въ  выноскахъ,  а  не  въ  текстѣ  и  пользоваться  для  обозначенія 
названія  журналовъ  принятыми  въ  журналѣ  сокращеніями  (списокъ 
ихъ  при  семъ  прилагается). 

Сокращенія  для  кубп-іескихъ  сантиметровъ,  килограммовъ,  грам- 
мовъ,  миллиметровъ,  литровъ,  калорій,  температуры,  вольтовъ,  амперовъ 
и  т.  под.  надо  употреблять  такія:  куб.  сант.,  кил.,  гр.,  мм.,  лит.,  кал., 
темп.,  в.,  амп.,  и  т.  д.;  также  по-русски  пишутся:  изо,  гемъ,  цисъ, 
трансъ,  орто,  мета,  пара  (сокращено  о.,  м.}  п.)',  составъ  растворовъ 
выражается  такъ:  Ѵю  норм,  или  У10  н.  и  т.  под. 

Только  при  температурахъ,  выраженныхъ  НѲ  по  Цельзію,  слѣдуетъ 
ставить  буквы  Р.  (Реомюръ)  или  Ф.  (Фаренгейтъ).  Температура  безъ 
добавленія  этихъ  буквъ  обозначаетъ  градусы  Цельзія. 

Рисунки  должны  быть  доставлены  на  отдѣльныхъ  листахъ,  въ 
вполнѣ  готовомъ  для  воспроизведенія  видѣ,  исполненные  тушью  или 
черными  чернилами  на  бѣлой  не  клѣтчатой  бумагѣ  или  калькѣ  съ 
четкими  и  возможно  крупными,  имѣя  въ  виду  уменьшеніе  рисунка  при 
изготовлены  клише,  надписями,  цифрами  и  буквами.  Въ  рукописи  слѣ- 
дуетъ  точно  обозначать  мѣста  рисунковъ. 

„Рукописи  и  рисунки,  не  отвѣчающіе  вышеперечисленнымъ  требованіямъ, 
возвращаются  авторамъ  для  исправленія". 


Для  гг.  авторовъ,  желающихъ  выдѣлить  въ  статьѣ  отдѣльныя 
слова  или  фразы  печатаніемъ  инымъ  шрифтомъ  или  разрядкой  можно 
указать,  что  жирный  шрифтъ  (журналъ)  отмѣчается  подчеркиваніемъ 
два  раза  (или  синимъ  карандашомъ),  курсивъ  (журналъ)  подчерки- 
ваніемъ  волнистой  чертой  (или  краснымъ  карандашемъ)  и  разрядка 
(ж  урна  л  ъ)  подчеркиваніемъ  одинъ  ралъ. 

Всѣ  распоряжения  относительно  отдѣльныхъ  оттисковъ  слѣдуетъ 
дѣлать  на  рукописяхъ  статей.  Только  тогда  редакція  отвѣчаетъ  за 
ихъ  исполненіе. 


Корректуры  иногороднимъ  авторамъ  высылаются  въ  тѣхъ  случаяхъ, 
когда  редакторъ  найдетъ  это  возможнымъ,  и  исключительно  въ  сверстанномъ 
видѣ.  Поправки  допускаются  только  не  требующія  переверстки  набора. 


Употребляемый  въ  журналѣ  Р.  X.  О. 
сокращения  для  названія  журналовъ: 


Ж.  Р.  X.  О  Журналъ   Русскаго  Физико  -  Химиче- 

скаго  Общества,  часть  химическая. 
Ж.  Р.  Ф.  О  Журналъ  Русскаго  Физико  -  Химиче- 

скаго  Общества,  часть  физическая. 
Ат.  СЬет.  ^  Атегісап  СЬетісаІ  «Гоигпаі,   ебііеб  Ьу 

Іга  Ветзсп,  ВаШтоге.  II  8.  А. 

Апп.  сЬіт.  рЬуз  Аппаіез  бе  сііігаіе  еі  сіе  рЬувідие.  Рагіз. 

Аг.  РШ  АгсЫѵ  Шг   ехрегітепіеііе  РаІЬоІо^іе 

иікі.  РЬагтакоІо&іе. 

Аг  #  АгеЬіѵ  йег  Рііагтасіе. 

Вег  ВегісМе  дег  беиІзсЬеп  сЬетізсЬеп  Ое- 

зеІІзсЬаЙ,  Вегііп. 

В.  А.  Ь  АШ   сіеііа  геаіе  Ассабетіа  беі  Ілпсеі 

(Кепбісопіі). 

Виіі.  Асаб.  Ве1<*  Виііеііп  бе  1'Асабётіе  Коуаіе  бе  Ьеііез 

Іеіігез  еі  бе  зсіепсез  бе  Веі^ідие. 

Виіі  Виііеііп  бе  1а  зосіёіё  сЬітідие  бе  Раі  із. 

СЫ  СЬетізсЬез  Сепігаі-Віаіі,  Ьегаиз^еде- 

Ьеп  ѵоп  (іег  беиІзсЬеп  сЬетізсЬеп 
(гезеіізсііай.  Вегііп. 

СЬет.  ^ѵѵз  ТЬе  Сііетісаі  ДОетсз  ап(і  *Іошпа1  оі  рііу- 

зісаі  зсіепсе.  Ьопбоп. 

СЬет.  2еіІзсЬг   СЬетізсЬе  2еіІзсЬгШ. 

СЬет.  21{*  СЬетікег  2еіІип^. 

С.  В  Сотріез  гепбиз  ЬеЪботабаігея.  (іез  зё- 

апсез  бе  ГАсабётіе  без  зсіепсез.  Рагіз 

Роіуі.  Лоигп  Бт^ег'з  РоІуІесЬпізсЬез  <]оигаа1.  Аидз- 

Ъиг§\ 

Еіесіг.  2  ЕІесігосЬетізсЬе  2еіізсЬгігі. 

Саг.  сіііт.  ііаі  Саггеііа  сЬітіса  ііаііапа.  Кота. 

^Ьг  ^ЬгезЪегісМе  йЬег  біе  ЕогізсЬгіІІе  бег 

СЬетіе.  ВгаипзсЬлѵеі^. 
«Іоигп.  А  тег.  СЬет.  8оз  «Ьигпаі  оі  іЬе  Атегісап  СЬетісаІ  8о- 

сіеіу.  Еазіоп,  Ра.  11.  8.  А. 

«Іоигп.  СЬет.  8ос  «Іоигпаі  о*  Ше  СЬетісаІ  Зосіеіу.  Ьопбоп. 

Лоигп.  сЬіт.  рЬуз  <Іоигпа1  бе  сЬітіе  рЬузідие. 

Іоигп.  рЬуз.  СЬет  ТЬе  <Іошпа1  оі  рЬузісаІ  СЬетізІгу. 


Доигп.  ргакі.  СЬет 


«Іоигпаі  Щг  ргакіізсЪе  СЬетіе,  егаиз- 
дедеЪеп  ѵоп  Бг.  Е.  ѵоп  Меуег.  Ьеіргі^ 
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ІлеЬ.  Апп  Л^ЫеЫд'з  Аппаіеп  сіег  СЬетіе  (Аппаіеп 

сіег  СЬетіе  шісі  РЬагтасіе).  Ьеіргі^. 

Моп  МопаізЬейе  Шг  Сііетіе.  КаізегІісЬе  Ака- 

(Зетіе   сіег  ^ѴіззепзсЬайеп  ги  \Ѵіеп. 

РЬіІ.  Ма&  ТЬе  Ьопсіоп,  ЕбіпЬиг^  апа*  І)иЫіп  РЬі- 

ІозорЫсаІ  Ма^агіпе  апсі  Лоигпаі  оі 
Всіепсез.  ЬопсЗоп. 

Рііуз.  СЬет.  СЫ  РЬузікаІізсЬ  -  сЬетізсЬез  СепІгаІЫаІІ. 

Ро&&.  Апп  Аппаіеп  (іег  РЬузік. 

Ргос.  Ат.  Ас  "  Ргосеесііпдз  оГ  іЬе  Атегісап  Асасіету 

оі  Агіз  апй  Зсіепсез.  Возіоп. 

Ргос.  Сііет.  8ос  Ргосеесіігщз  о  Г  Ше  СЬетісаІ  Йосіеіу, 

есЗііесЗ  Ьу  іЬе  зесгеіагіез.  Ъопсіоп. 

Ргос.  Коу.  8ос  РгосеесИт^з  оі  Ше  КоуаІЗосіеіу.Ьопйоп. 

Кес.  Рауз  Ваз  Кесиеіі  (Зез  ігаѵаих  сЬітідиез  сіез  Рауз 

Ваз  еі  сіе  1а  Веі&ідие,  ЬеЫе. 

Кеѵ.  СЬіт.    .  Кеѵие  ^ёпёгаіе  бе  СЬітіе  риге  еі  ар- 

р^иёе,  іопсіёе  раг  СЬ.  Ггіесіеі  еі 
6.  ^иЬегІ.  Рагіз. 

Тгапз  Тгапзасііопз  оі  ІЬе  Воуаі  8осіеіу  оі 

ЕгііпЪіщ*. 

\Ѵіеп.  Асасі.  Вег  ^іІгшщзЪегісЬІе  йег  Асасіетіе  сіег  \Ѵіз- 

зепзсЬайеп  2и  АѴіеіі. 

Ггез.  2еіІ  2еіІзсЬгШ  Ліг  апаіуіізсііе  СЬетіе,  Ье- 

^гйпдеі  ѵоп  Ггезепіиз.  "ѴѴіезЬасіеп. 

2еіі.  апог^.  СЬет  2еіІзсЬгіЙ,  Гиг  апог&апізсЬе  СЬетіе. 

2еіі.  ап^е\ѵ.  СЬет  2еіІзсЬгііІ  гиг  ап&е\ѵапаЧе  Сііетіе. 

2еіІ.  сііет.  Арраг  2еіізсЬгіЙ    Шг  сЬетізсЬе  Аррагаіеп- 

кипйе. 

2еіі.  СЬет.  Коіі  2еіІзсЬгіГі  гиг  СЬетіе  ипа*  Іпсіизігіе  бег 

Коііоісіе. 

2еіІ.  рЬуз.  СЬет  2еіІзсЬгШ  Йіг  рЬузікаІізсЬе  СЬетіе. 

2еіі.  Еіесіг  2еіізсЬгі(і  ійг  ЕІесігосЬетіе  ипсі  ап^е- 

\ѵапаЧе  рЬузікаІізсЬе  СЬетіе. 

2еіі  2еіІзсЬгИІ  тг  СЬетіе. 

2еіі.  рЬузіоІ  2еіізсЬгШ  ійг  рЬузіоІо&ізсЬе  СЬетіе. 

2еіІ.  Віоі  2еіізсЬгій  Ьіг  Віоіо^іе. 

2еіі.  Ітт .    .»  2еіІзсЬгіЙ,    Шг  ІттипіШзкэгзсЬип&еп 

ипа"  ехрегітепіеііе  ТЬегаріе. 


Тома,  страницы,  годъ  обозначаются  арабскими  цифрами  и  набираются — 
томъ  жирн.  шрифтомъ,  годъ  курсивомъ,  страница  обыкн.  шрифтомъ.  Серія 
обозначается  цифрой  въ  скобкахъ  передъ  томомъ;  такая  же  цифра  послѣ 

тома  означаетъ  отдѣлъ. 
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8упШёзе  бе  біріггуІбірІіепуІтёШапе,  бе   ріггу1бірЬепу1сагЬѵіпо1  еі 

диекрдез  аиігез  бёгіѵёз  бе  1а  зёгіе  би  руггоі,   раг  М.  М.   V.  Сеііпсеѵ, 

В  Тгопоѵ  еі  А.  Тегепііеѵ  .    .ѵ  .  1211 

8иг  1е  Ігіруггоі,  раг  М.  М.  V.  Сеііпсеѵ,  В  Тгопоѵ  еі  В.  Ѵозкгезепзкіі  .  1224 
Ь'тПиепсе  без  ёіесігоіуіез  зиг  1а  ргоргіёіё  біззоііапіе  без  біззоіѵапіз, 

раг  М.  М.  А.  ЗасИапоѵ  еі  Р.  Сопеагоѵ.ѵ  1244 

8иг  сЫпоп  біасгібоп,  раг  М.  V.  8агѵіп    .    .  ѵ  1260 

Ь'асІіоп  бе  КНО  зиг  Гаіакатііе,  раг  М.  8.  Соитапоѵ  1268 

Ьа  гёасііоп  епіге  Гаіакатііе  еі  КН4Вг,  раг  М.  8.  Соитапоѵ  .  .  .  1269 
8иг  Іез  зиЫапсе  ехігасііѵез  без  Ііззиз  тизсиіаігз,  раг  М.  I.  8того- 

сііпсеѵ   1272  еі  1275 

8иг  1а  сЬаІеиг  бе  біззоіиііопз  бапз  Іез  біззоіѵапіз  тёіагщёз,  раг  М. 

8.  Тапаіаг  ѵ  1279 

8иг  піігаііоп  бе  Га-атіпорігібіпе,  раг  М.  М.  А.  СісіЬаЫп  еі  В.  Вагогепоѵ.  1286 
8иг  1е  зупІЬёзе  без  Ьотоіо^иез  би  рігібіпе  раг  тёііюбе  бе  ЬабепЬоигд, 

раг  М.  М.  А.  СісіЬаЬіп  еі  Р.  В]итзіп  1297 

8иг  1а  сопбепзаііоп  без  дёгіѵёа  бе  бі-а-парпіуітеігіапе  аѵес  С0Н5ОН 

еі  С6Н51Ш2,  раг  М.  0.  Мадісізоп  1302 

Ьа  гёропзе  а  М.  N.  Коіозоѵзкі],  раг  М.  І_.  Соигѵіс  1319 


Совѣтъ  Отдѣленія  Химіи  Р.  Ф.-Х.  О.  13-го  января  1911  года 

постановила 


„Печатать  въ  Журналѣ  Общества  статьи  лицъ,  несобтоящихъ 
членами  Общества,  при  условіи  оплаты  ими  расходовъ  по  пена- 
танію  въ  размѣрѣ  восьми  рубл.  за  каждыя  четверть  печатшю 
листа  и  по  10  коп.  за  квадр.  дюймъ  изготовляемым  редакціей 
Журнала  клише  рисунковъ.  Плата  при  этомъ  должна  быть  вне- 
сена впередъ.  Исключеніе  составляютъ,  печатаемыя  безплатно, 
статьи  практикантовъ  лабораторігі,  находящихся  въ  завѣдыванги 
членозъ  Общества". 


Редакція  Журнала  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  иыѣетъ 
честь  увѣдомить,  что  брошюрованные  отдѣльные  оттиски  статей,  помѣ- 
щаемыхъ  въ  химическомъ  отдѣлѣ  Журнала,  изготовляются  за  счетъ 
ивторовъ.  Желаніе  о  полученіи  оттисковъ  должно  быть  заявлено  на 
рукописи  статьи.  Первые  пятьдесятъ  оттисковъ  стоятъ  безъ  пере- 
верстки 1  р.  50  к.  и  сверхъ  того  по  25  к.  за  страницу,  за  дальнѣйшіе 
взимается  стоимость  бумаги  и  печати.  Оттиски  въ  обложкѣ  на  три 
рубля  дороже;  переверстка  по  цѣнѣ  типографіи.  Менѣе  50  оттисковъ 
не  дѣлается. 

Согласно  постановленію  Отдѣленія  Химіи  отъ  4-го  декабря  1897  г., 
отдѣльные  оттиски  высылаются  гг.  авторамъ  съ  наложеннымъ  плате- 
жомъ. 


Гг.  члены  Отдѣленія  Химіи  приглашаются  сдѣлать  член- 
скій  взносъ  (12  р.  городскіе  и  10  р.  иногородніе)  за  1915  г. 
Денежный  письма  просятъ  адресовать  на  имя  казначея  Отдѣ- 
ленія  Химіи,  Николая  Николаевича  Соковнина,  въ  химическую 
лабораторію  Императорскаго  Петроградскаго  Университета. 


Принимается  подписка  на  1915  г. 

НА 

р,..  ЖУРНАЛЪ 

РУССКАГО  ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАГО  ОБЩЕСТВА 

при  Императорскомъ  Петроградскомъ  Университетѣ. 
Часть  Химическая. 

Годовое  изданіе  состоптъ  изъ  9 — 12  выпусковъ. 
Цѣиа  съ  пересылкой  и  доставкой  двѣнадцать  рублей  въ  годъ. 

Гг.  иногороднихъ  подписчиковъ  на  Химическую  Часть  Журнала  просятъ  обра- 
щаться исключительно  къ  казначею  Отдѣленія  Химіи  по  адресу:  Петроградскій 
Университетъ,  химическая  лабораторія. 

Прежніе  томы  Журнала  Русскаго  Физико-Химическаго  Общества  продаются  въ 
редакціи  (Петроградскій  Университетъ,  химическая  лабораторія):  томы  I— XXXVI 
по  8  руб.  кромѣ  XIII,  XIV,  XV,  XVI,  XXXIV,  XXXV  и  XXXVI,  отдѣльно  не  про- 
дающихся; томы  XXXVII— ХЬѴІ  по  12  руб.  Указатель:  къ  томамъ  I— XXX— 3  рубля, 
къ  томамъ  XXXI— ХЬ— 1  р.  75  к. 

Жалоба  на  неполученіе  какой-либо  книжки  Химической  Части  Журнала  препро- 
вождается казначею  Отдѣленія  Химіи  съ  приложеніемъ  удостовѣренія  мѣстной  почто- 
вой конторы  въ  томъ,  что  книжка  Журнала  дѣйствительно  не  была  получена  кон- 
торой. По  распоряженію  почтоваго  вѣдомства,  жалобы  должны  быть  сообщаемы 
редакціи  никакъ  не  позже  полученія  слѣдующей  книжки  Журнала,  иначе  редакція 
не  будетъ  имѣть  возможности  удовлетворить  подписчика  высылкою  новаго  экзем- 
пляра. 

ПЛАТА  ЗА  ОБЪЯВЛЕНІЯ 

ВЪ  ХИМИЧЕСКОЙ  ЧАСТИ  ЖУРНАЛА. 


Впереди  текста: 

Въ  9  вып.       Въ  3  вып.  Въ  1  вып. 

1  стр.   75  р.     30  р.—  К.  12  р.  —  К. 

V  ,     40  „     16я-я  6  „  50  , 

чл    .     22  ,       8  „  50  „  3  и  50  „ 


Позади  текста: 

Въ  9  вып.       Въ  3  вып.  Въ  1  вып. 

1  стр.  50  р.        20  р.  8  р.  —  к. 

7*    ,    27  я        11  „  4  „  50  „ 

11а    п    15  ,          6  „  2  „  50  , 


Вкладныя  по  2  к.  за  лотъ  (доли  лота  считаются  за  цѣлый  лотъ)  съ  экземпляра. 


Отвѣтственный  редакторъ  Ал.  Фаворскій. 


